а] 


к 
ь 





К Ц ВА О ы 7 
4) р Е з-@ Г. 
22 НЕ 


мкс р 


а ет Л 




















: 
. 
. 
. 
тт 
ме - 
к . 
< . 
ы - 
` 
* 
. ыР 
й ` 
% . 
. й у 
< . й . . те . 
. ь й 
. о 
` у у ‚ 

2 к 

>: я 
` 
‚ я т ь. 
: * 

. * 
я о, р 
в . х : С 
о * о 
-.ь *.- *- 
пн .. о 

Ая. м . р 
%е А 2 < = "% . й , с и 

Ре “ э ое - сх. ; =. . .. ве а тя ъ>. 

Я > и Г ох. в < пы 

ЗЕ ко ая и м носи М, т = ых 
* . 
7 


=. хе 
Аа 











+9... -- 


Хх - ча 


Ь 


х \- мыш д, 


-« 


`. 





`. 
и 
к; 
„%. 
м 
я 
К 
с ь 
* г 
.^ 
` 
} ‚ 


























с = 


т + 





ы 
р 
Н 
Ра 
и 
у 
= 
Ра 


ыы ы о НИ РО Гы ы Га и ы 
Ы йа ь ы и р | В м 
ря в я г РК й о. 
й 5 = и 
к 75 м ^^ 
сия" ь. „> Е ых И 2 
р м и. О р 
а 5 Е | 
ро В к ы р « р 
Вт -. ы р Я И ы м я 
[ВР и ый" Г = р м ы к -° = 
и н в ы ый 
ь ы их т я р Ме АС Е й 
ы а ьА о р о ре ра 
ры в 1 5 Ро ео м ОЕ В 


+“ 














ОПР АСО$ АМО ВАЗЕЗ 
ТНЕ® САТАГУЙС РВОРЕВТПЕ$ 


Бу КО2О ТАМАВЕ 


Рго{еззог оЁ СВепизиу, НоККа!4о Ощчегайу, 
заррого, [арап 


1970 
КОРАМ$НА,ТОКУО 
АСАРЕМГ РАЕ$$, МКМ УОВК-ТОМООМ 


К.Танабе 


ТВЕРДЫЕ 
КИСЛОТЫ 
И ОСНОВАНИЯ 


Перевод с английского 
канд. хим. наук А.А.Кубасова 
и канд. хим. наук Б.В.Романовского 


Под редакцией 
проф. К.В.Топчиевой 


ИЗДАТЕЛЬСТВО "МИР" 
Москва 1973 


НАУЧНО-ТЕХ. „ЧЕСКАЯ 


м / 
и УТУ 
У АИ © 


А, ПУБЛЯМУЧНАН 


УДК 541.128.13 


Книга, принадлежащая перу крупного японского специалис- 
та в области гетерогенного катализа, посвящена вопросу, зна- 
чение которого легко уяснить, учитывая огромный удельный 
вес гетерогенных кислотно-основных каталитических систем 
в химической и нефтеперерабатывающей промышленности. Су- 
щественное внимание в книге уделено современным физико-хи- 
мическим методам определения кислотных свойств твердых 
поверхностей. Большую ценность для исследователей представ- 
ляет проведенное сопоставление каталитических и кислотно- 
основных свойств различных твердых тел, широко используе- 
мых в кислотно-основном катализе. 

Книга предназначена для физико-химиков и нефтехимиков 
— работников научно-исследовательских институтов и промыш- 
ленных предприятий, 


© издательство "Мир", 1973 г. 


Редакция литературы по химии 


0254 — 086 
Т 04101) — 73 


ПРЕДИСЛОВИЕ 


Современная нефтеперерабатывающая и нефтехимическая промыш- 
ленность характеризуются широким применением гетерогенных катали- 
тических систем, обладающих кислотно-основными свойствами. Доста- 
точно назвать такие важнейшие процессы, как крекинг, изомеризация, 
алкилирование, полимеризация, перераспределение водорода, гидрата- 
ция и др., протекающие на катализаторах именно этого типа, Таким об- 
разом, проблема определения спектра кислотно-основных свойств и свя- 
зи его с активностью в различных реакциях приобретает особое значе- 
ние, Возможно, что невысокая избирательность катализаторов такого 
типа в ряде процессов связана с наличием активных центров (кислот- 
ных или основных) различной силы. 

Появление монографии К.Танабе — крупного специалиста в облас- 
ти гетерогенного катализа-является большим событием. В монографии 
автором широко использованы как материалы своих исследований, так 
и результаты, полученные учеными других стран. В ней подробно изу- 
чается теория возникновения поверхностной кислотности и основности 
твердых тел, используемых в гетерогенном катализе, Рассмотрены 
возможные поверхностные образования, являющиеся источниками кис- 
лотности и основности. Большое внимание уделено экспериментальным 
методам определения кислотных свойств твердых поверхностей, в том 
числе и современным физико-химическим методикам. Конкретно рас- 
смотрены методы совместного и раздельного определения различных 
типов поверхностных кислот и оснований, Большую ценность представ- 
ляет проведенное в монографии сопоставление каталитических и кис- 
лотно-основных свойств различных твердых тел: окислов, аморфных и 
кристаллических алюмосиликатов, солей и других объектов, широко ис- 
пользуемых в гетерогенном кислотно-основном катализе, Следует под- 
черкнуть, что монография К.Танабе. является однои из немногих, где 
уделяется внимание как кислотности, так и основности гетерогенных 


контактов, 
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Учитывая огромный удельный вес гетерогенных кислотно-основных 
каталитических систем в современной каталитической химии и актуаль- 
ность теоретических исследований в этом направлении, можно надеять- 
ся, что публикуемая монография окажется весьма полезной для науч- 
ных работников и инженеров, а также для аспирантов и студентов-хими- 
ков. 


К.Гопчицева 


ПРЕДИСЛОВИЕ АВТОРА 


Твердые кислоты находят применение в качестве катализаторов 
многих важных реакций, таких, как крекинг углеводородов, изомериза- 
ция, полимеризация и гидратация олефинов, алкилирование ароматичес- 
ких соединений, дегидратация спиртов и т.д. Обширные исследования 
каталитических свойств твердых кислот, проведенные за последние 
цвадцать лет, внесли существенный вклад в развитие как теоретичес- 
ких представлений, так и промышленной практики, особенно в области 
нефтехимии. Сравнительно недавно была открыта еще одна группа 
твердых кислот, которые оказались эффективными катализаторами 
целого ряда химических реакций. 

Систематическое изучение корреляций между каталитической ак- 
тивностью и селективностью и кислотными свойствами поверхности 
катализатора (количество кислотных центров, их сила, тип кислотных 
центров — Бренстеда или Льюиса) способствовало в большей или мень- 
шей степени выявлению оптимального катализатора - оптимального 
по своим кислотным свойствам. Почему вещества, на первый взгляд 
нейтральные, например окислы металлов, сульфаты и т.п., проявляют 
кислотные свойства, а также каталитическую активность? Ответ на 
этот вопрос дают исследования строения кислотных центров и сопостав- 
ление с кинетикой гомогенного кислотного катализа, 

Выполненные к настоящему времени сравнительно немногочислен- 
ные работы по катализу на твердых основаниях показали, что этот тип 
катализаторов весьма перспективен и найдет широкое применение для 
многих важных реакций. Сейчас проводятся интенсивные исследования 
их каталитической активности и основных свойств с помощью методов, 
применяемых для твердых кислотных катализаторов. 

В настоящей монографии дан обзор последних достижений в облас- 
ти исследований кислотных и основных свойств твердых, тел, а также 
их каталитической активности и селективности. В ней детально рас- 
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смотрены вопросы, связанные с определением эффективных и специфи- 
ческих характеристик твердых катализаторов кислотного и основного 
типа, 

Можно надеяться, что эта книга будет полезной как для специалис- 
тов-химиков, так и для студентов, специализирующихся в области орга- 
нической, неорганической и физической химии, нефтехимии и катализа, 
а также для всех тех, кто интересуется кислотными и основными свой- 
ствами поверхности твердых тел. 

Автор выражает глубокую признательность сотрудникам своей ла- 
боратории д-ру И.Мацудзаки, д-ру Х.Хаттори, Р.Ониси и Т.Ямагучи за 
их практическую помощь и полезные дискуссии, а также целому ряду 
японских химиков, работающих в области кислотно-основного гетеро- 
генного катализа, за их ценные советы и замечания, 


Саппоро, К.Ганабе 
июнь 1970 


Глава 1 





ТВЕРДЫЕ КИСЛОТЫ И ОСНОВАНИЯ 


В литературе существует множество определений понятий "кисло- 
та" и "основание", данные Аррениусом [1], Франклином [2], Бренсте- 
дом [3], Германном [4], Льюисом [5], Усановичем [6], Бьеррумом [7], 
Джонсоном и др. [8], Люксом, Флудом и Томлинсоном [9], Шатенштей- 
ном [10] и Пирсоном [11}. В общем случае под твердой кислотой мы бу- 
дем подразумевать твердое тело, на котором происходит изменение 
цвета основного индикатора либо химическая адсорбция основания. В 
более узком смысле, если следовать определениям Бренстеда и Льюи- 
са, твердой кислотой может быть названо тело, обладающее способ- 
ностью отдавать протон или принимать электронную пару, а твердым 
основанием — тело, являющееся акцептором протонов или донором 
электронов. 

Эти определения вполне адекватно описывают явления кислотно-ос- 
новной природы, наблюдаемые для различных твердых тел. Они удобны 
также при рассмотрении гетерогенного кислотно-основного катализа. 

В соответствии с этими определениями были составлены таблицы 
твердых кислот и оснований (табл. Ти 2). В последующих главах 
будут детально рассмотрены кислотность*, кислотная сила и природа 
кислотных и основных центров на поверхности различных твердых 
тел. В них будет также обсуждена зависимость этих характеристик 
не только от чистоты образцов и методов их приготовления, но и от 
термообработки, давления и облучения. 


*Здесь и ниже под кислотностью подразумевается концентрация 
кислотных центров (моль/г, мэкв/м? ит.п.) — Прим. перев. 
р р 
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Таблица 1 


Твердые кислоты 





]. 


© 


Природные глины: каолинит, бентонит, аттапульгит, монтмориллонит, 
кларит, фуллерова земля, цеолиты 


. Нанесенные кислоты: Н.5О., Н.РО., Н.ВО., СН(СООН), на сили- 


кагеле, кварцевом песке, окиси алюминия, диатомите 


. Катионообменные смолы 
. Смешанные окислы: 510 ,.А!.0,, В.О. ` А! ‚О, Сг.О. - АЙ.О,, 


Мо0, - А1,0., 70. - $0,, Са>0. 5Ю,, Ве0› - 510, М20 - 510,, 
Са0 .510,, 5гО -510,,.У.0. 50», Га,О. 502, 510 -5Ю >, РЬО*50,, 
Мо0О. - Ее 2(МоО.)., МО -В›0., Т:О> ` 210 


. Неорганические соединения: 710, А!.О,, т9\ СеО,, Аз2О, У›О5, 


ЗО», Сг.Оз, МоОз, 715, Са$, СаЗО,, Мп5О,, №$0., Си5О,, Со50О., 
(950, 5504, 2150,, М0, ЕебО,, ВаЗО,, КНЗО„, К›5О., 


(МН.)30., А! (304), Ее>(50.).› Сг›(50), Са(М№О-)›, ВК.) ,, 


7(№.)., Ее(МО.)з, СаСО., ВРО,, КеРО,, СгРО., Т!.(РО,)„, 
(г з(РО.)., Сиа.(РО,),, №.(РО,)>, МРО,, 7а.(РО.)., Мв.(РО„)», 
АС, ТС, СаС1„, АёС!, Са, За С, СаЕ„, ВаЕ „ АВСЮ,,Ме>(С!О,)› 


. Уголь, прокаленный при 300°С 


Таблица 2 


Твердые основания 


р 


Нанесенные основания: МаОН, КОН на силикагеле или окиси алюми- 
ния; щелочные и щелочноземельные металлы, напыленные на сили- 
кагель, окись алюминия, К, СО, или диспергированные в масле; 
МВ, МН., КМН, на окиси алюминия; [1›СО. на силикагеле 


. Анионообменные смолы 
. Смешанные окислы: 510, 150 $10. МвО, 510. Са0, 510, ` 50, 


510, .ВаО) 


. Неорганические соединения: ВеО, М#О, СаО, 50, ВаО, 50,, А!.О., 


210, Ма,СО,, КСО, КНСО,, (МН.),СО,, СаСО,, 5гСОз, ВаСО,, 
КМаСО., Ма, О, 2Н,0, КСМ 


. Уголь, прокаленный при 9600°С или активированный №0, МН. или 


21С1, МН, С1- СО, 


Список литературы 1] 
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Первая группа твердых кислот, которая включает природные гли- 
ны, имеет наиболее длинную историю. Уже в 29-х годах этого века бы- 
ло выполнено большое число работ по исследованию каталитических 
свойств некоторых из них. Совсем недавно были начаты исследования 
цеолитов. Основными составляющими первой группы твердых кислот 
являются окислы кремния и алюминия. Хорошо известные твердые кис- 
лотные катализаторы — алюмосиликаты — отнесены к четвертой груп- 
пе, которая также включает многие смешанные окислы, обладающие, 
как это было недавно установлено, кислотными свойствами и каталити- 
ческой активностью. К пятой группе относятся неорганические соеди- 
нения — окислы, сульфиды, сульфаты, нитраты и фосфаты металлов. 
Многие из них обнаруживают типичную селективность, свойственную 
катализаторам. 

Из твердых оснований (табл. 2) особого внимания заслуживают 
окислы щелочноземельных металлов, помещенные в четвертую группу. 
Их основные свойства и каталитическое действие были исследованы 
недавно. ‘Гот факт, что окись алюминия, окись цинка и алюмосиликаты 
обнаруживают не только кислотные, но и основные свойства, имеет 
особое значение для кислотно-основного бифункционального катализа; 

Можно надеяться, что значительный прогресс в методах исследо- 
вания кислотных и основных свойств, которые будут рассмотрены в 
последующих разделах, приведет к открытию новых твердых тел, обла- 
дающих кислотными или основными свойствами, 


Список литературы 


1. ВеЙ В.Р., Ас145 ап Вазез, Мей лтеп, 1952, р.5. 

2. ЕгапЕйт Е.С., Ат. СБем. }., 20, 820 (1898); 47, 285 (1912); }. Ат. 
СЬет. Зос., 27, 820 (1905); 46, 2137 (1924). 

3. Втфпзе4 Т.М№., Вес. Тгау. Су, 42, 118 (1923); }. Р\уз. СЪем., 30, 
777 (1926); Свет. Веу., 5, 231, 284 (1928); 2. Рпуз. СЪет., А169, 
52 (1934). 

4. Сегтаппт А.Р.О., }. Ат. Съем. Зос., 47, 2461 (1995). 

5. реияз С.М., ]. ЕгапКИи [пз+., 226, 293 (1938); Уаепсу ап@ Зиасагез 
01 Аютз ап@ Мо!есшез, Сфеп{са| СаЕа]ов Со., 1923, 

6. Усанович М., Ж. общ. химии, 9, 182 (1939); Се ев Н., 2. Рцув. 
СЪет., 203, 1725 (1954). 

7. Втеггит У., Руз. Т14ззК., 48, 1 (1950); бапзоп: В., Майтуйззен., 38, 
461 (1951). 

8. Гойпзоп К.Е., Могаз Т.Н., Низюп У.Т,., |: Ат. СКем. 5ос., 73, 
3052 (1951). 


12 Список литературы 


9. Рих Н., Еектгосрет., 45, 303 (1939); ЕР4ооа Н., Ео Цапа Т., Аска 
СЬет. Эсап4., 1, 592, 781 (1947); ТотИп5оп 7.1., Тне РБуз!са! СЪе- 
пизгу оЁ Мез (А зумрозитоп шо[еп з1авез ап4 за!з), р. 22, шзН- 
юмНоп оЁ Миииё ап МегаПогеу, 1953. 

10. ЗВ аепзвмет 4А.1., А4уапсез 1т РЬуз1са! Ограп!с СБет1егу, уо|. 1, 
Асяделис Ргезз, 1963, р. 174. 
11. Реаг5оп В.С., 7. Ат. СЪет. $0с..85, 3533 (1963). 


Глава 8 
ЕО ЕВЕ ЕАН 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОТНЫХ СВОЙСТВ : 
ПОВЕРХНОСТИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ 


Полное описание кислотных свойств поверхности твердого тела 
предполагает определение силы кислотных центров, концентрации (чис- 
ла) и типа (бренстедовская или льюисовская, кислотность) кислотных 
центров. 


2.1. Сила кислотных центров 


Сила кислотных центров поверхности твердого тела, согласно 
Уоллингу [1], определяется способностью поверхности переводить ад- 
сорбированные молекулы основания из нейтральной в сопряженную кис-. 
лотную форму. Если реакция протекает с переносом протона от поверх- 
ности к адсорбату, кислотная сила выражается функцией кислотности 
Гаммета НЯ, [2} 


Но=- оба + / Ки (1) 


Но=рКо + ов В] /[ВН*], (2) 


где а „+ — Активность протона, [В] и[ВН+] — соответственно концен- 
трации нейтрального основания и сопряженной кислоты, /. и/ Е 
соответствующие коэффициенты активности. В случае реакции с пере- 
носом электронной пары от адсорбата к поверхности Я’, выражается 
уравнением 


ИЛИ 


Но=-овад/ь / [дв (3) 


Но=рКа + 105 В} /ПАВ}, (4) 


где а „ — активность кислоты Льюиса или акцептора электронной пары. . 


ИЛИ 
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_ 2.1.1. Метод визуальной оценки изменения окраски 


Окраска индикатора, адсорбированного на поверхности, служит ме- 
рой ее кислотности: если окраска соответствует кислотной форме инди- 
катора, то функция кислотности поверхности Е о Равна или ниже значе- 
ния рА„ индикатора. Конечно, меньшие значения И соответствуют 
большей кислотной силе. Таким образом, для индикаторов, изменяющих 
свою окраску, кислотная сила поверхности тем больше, чем ниже РКа- 
Например, твердое тело, дающее желтую окраску при адсорбции бен- 
зальацетофенона (рА„=-5,6), но бесцветное при адсорбции антрахино- 
на (рК„=-8,2), имеет кислотную силу Я’ между - 5,би-В,2. 

'Рвердое тело, имеющее функцию кислотности Но<-8,2, будет 
переводить в кислотную форму с соответствующим изменением окрас- 
ки все перечисленные в табл. 3 основные индикаторы. Если твердое`те-- 
ло не изменяет окраски ни одного из этих индикаторов, кислотная функ- 
ция этого адсорбента Я ‚=+6, 8 или даже ниже (Н.> +6,8). 

Практически определение кислотной силы проводится следующим 
образом. Около 0,2 мл образца в порошкообразном виде помещают в 
ампулу с 2 мл неполярного растворителя, содержащего около 0,2 мг 
индикатора, и некоторое время встряхивают. Если имеет место адсорб- 
ция, то сравнительно быстро наблюдается резкое изменение цвета ин- 
дикатора. Обычно используемые основные индикаторы перечислены в 
табл. 3.В качестве растворителей берут бензол, изооктан, декалин и 
циклогексан. В отдельных случаях для определения силы кислотных 
центров используется и Ир-индикаторы (арилметанолы, реагирующие 
с кислотами с образованием ионов карбония) [3]. 

Описанный выше индикаторный метод был предложен Уоллингом 
{1}, Вейль-Мальхербе и Вейсом [4], а также Икебе и др. [5] и широко 
использовался во многих исследованиях. Сила кислотных центров не- 
которых адсорбентов, определенная этим методом, приведена в табл.4 
[6—9]. Преимущество метода, несмотря на некоторые обсуждаемые 
ниже ограничения, заключается в возможности сравнительно просто 
определить относительную силу кислотных центров. Трудности в опре- 
делении изменения цвета для окрашенных или темных образцов можно 
преодолеть, используя смесь исследуемого образца и белого вещества 
с известной кислотностью (разд. 2.2.2) или спектрофотометрический 
метод регистрации, описанный в следующем разделе. 

Уместно отметить целесообразность и желательность измерения 
числа кислотных центров методом аминного титрования (разд. 2.2.1) 
непосредственно после определения их силы. 


Основные индикаторы, используемые для определения силы 
кислотных центров8 









Инликатор 


Окраска 


основная 
форма 






кислотная 


Габлица 3 


[Н.50,1,%6 





форма 

Нейтральный красный Желтая Красная +6,3 8. 10-8 
Метиловый красный | ыы +4,8 — 
Фенилазонафтиламин у г +4,0 5. 10-5 
п- Диметиламиноазо- й е +3,3 3. 10— 
бензол (диметиловый 

желтый) 

2-Амино-5-азотолуол й з +2,0 5. 10-3 
Бензолазодифениламин " Фиолетовая +1,5 2. 10-2 
4-Диметиламиноазо-]1- —" Красная +1,2 3 - 10-2 
нафталин 

Кристаллический Синяя Желтая +0,8 0,1 
фиолетовый 

п-Нитробензолазо- Оранже-  Фиолето- + 0,43 — 
(п’-нитро) дифенил- вая вая 

амин 
Дициннамальацетон Желтая Красная 3,0 48 
Бензальацетофенон  Бесцвет- Желтая 5,6 7] 

НЫЙ 
Антрахинон ь ое _8,2 90 





0-Хлоранилин (рК„ =-0,17) и п-хлор-о -нитроанилин (р, =- 0,91) 
нельзя использовать, так как кислотная форма бесцветна. 

бн 250, (вес.%) в растворе серной кислоты, кислотная сила кото- 
рого соответствует указанному значению рК.. 
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Таблица 4 


Сила кислотных центров некоторых катализаторов 





Катализаторы 
Исходный каолинит от -3,0 до -5,6 6 
Водородный каолинит от —5,6 до -8,2 6 
Исходный монтмориллонит от +1,5 до -3,0 6 
Водородный монтмориллонит от —5,6 до -8,2 6 
Алюмосиликат < -8,2 6 
А! ,0..В.О. < -8,2 6 
ЕО) * МЕО от +1,5 до -3,0 6 
Н.ВО./5:0., 1,0 ммоль/г от +1,5 до -3,0 6 
Н.РО,/$:0»ь, 1,0 ммоль/г от -5,6 до -8,2 6 
Н.$0./5$10,, 1,0 ммоль/г < -8,2 6 
№50. =Н»О, прокаленный при 350°С от +6,3 до -3,0 7 
№50, НО, прокаленный при 460°С от +6,8 до +1,5 7 
215, прокаленный при 300°С от +6,8 до +4,0 8 
005, прокаленный при 500°С от +6,8 до +3,3 В 
7пО, прокаленная при 300°С от +6,8 до +3,3 9 
Т!О,, прокаленная при 400°С от +6,8 до +1,5 9 





8. 1. 2. Спектрофотометрический метод 


4 


В связи с неточностью определения поверхностной кислотности 
визуальным методом с применением индикаторов Гаммета были про- 
ведены исследования характеристических спектров поглощения краси- 
телей, адсорбированных на некаторых алюмосиликатных катализато- 
рах и силикагеле [10, 11}. Индикаторы Гаммета, перечисленные в 
табл. 5, адсорбировались из растворов в изооктане или бензоле на 
тонкие, оптически прозрачные пластинки катализаторов. Индикаторы, 
‚ значение рк „ которых равно или больше значения Н, поверхности ка- 
тализатора, адсорбировались в кислотной форме. На рис. 1 приведены 
спектры поглощения фенилазонафтиламина (рК„ =+4,0), адсорбирован- 
ного на алюмосиликате, содержащем 12% А! „О, [10]. Кривые 1и? 
соответствуют основной (раствор в изооктане) и кислотной (в смеси 


... 5. * = +. в. ь 
... Г. ве 
ЗН, ``, 
... 5х ъя .. . 
ах 9 5.8! + - 
-. =. ... 
#- г 7. * 
.-<` 


67%. :,? 


` 
. . 
ма 

+. 


` 
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Таблица 5 
Основные индикаторы, используемые 
для спектрофотометрического определения силы кислотных центров 


Индикатор РК рАн+ 
Фенилазонафтиламин + 4,0 
п-Диметиламиноазобензол + 3,3 
Аминоазобензол + 2,8 
Бензолазодифениламин + 1,5 
п-Нитроанилин + 1,1 
о -Нитроанилин — 0,2 
п-Нитродифениламин — 2,4 
2,4-Дихлор-6-нитроанилин - 3,2 
п-Нитроазобензол — 3,3 
2,4-Динитроанилин _ 4,4 
Бензальацетофенон | - 5,6 - 
п-Бензоилдифенил - 6,2 
Антрахинон | _ 8,1 
2,4,6-Тринитроанилин _ 9,3 
3-Хлор-2,4,6-тринитроанилин — 9,7 
п-Нитротолуол _ 10,5 
Нитробензол _ 11,4 
2,4-Динитротолуол _ 12,8 
‘Грифенилкарбинол _ 6,6 
Дифенилкарбинол _ 13,3 
| 2,4,6-Гриметилбензиловый спирт _ 17,4 


НС! — этанол) формам индикатора. Кривая 3, соответствующая погло- 
щению индикатора в адсорбированном состоянии, ясно свидетельству- 
ет о кислотном характере. поверхности алюмосиликата. Используя раз- 
личные основные индикаторы (табл. 5), Дзисько и др. [12] определили 
этим методом силу кислотных центров различных смешанных окислов. 
По их данным, наблюдался следующий порядок убывания этой величи- 
ны: 50, *А1. О .> 20, $10 ›=ба>О. 510 >> Ве0 + 5Ю, =МвО +510 „> 
>10. 50,>Га>0. . 510 › > $в0 + $10, =РЬО *$Ю.. 










р | { . 1 ЛИЧНА 
2.Зак.243 ; ЧАУЧНО-ТЕХНИЧЕСНАМ 
‚ _ ВИВЛИОТЕКА СССР 


"* 
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Кобаяси[ 13} усовершенствовал спектрофотометрический метод с 
целью определения как силы, так и концентрации кислотных центров. 
В этом случае диметиловый желтый, метиловый красный и бромфено- 
ловый синий адсорбировались на образцы алюмосиликата, частично 
покрытые органическим основанием — н-бутиламином в неполярном 
растворителе. Предположив, что молекулы н-бутиламина (В) и индика- 
тора (Г) находятся в равновесии с кислотными (Н5) и основными (5) 
центрами, он вывел следующее уравнение: 

Сх?-К,(А-С)х-К.А/К,=0, (5) 


где С —концентрация амина на поверхности, х — отношение кислотной 
и основной форм в спектре индикатора, А — концентрация кислотных 
центров, К; ик, — константы равновесия 


(Н5] [8] /15] 15] и [ВН$] 15} /(115] [8$] 
соответственно. Константа К,, являющаяся по определению силой кис- 
‚ лотных центров поверхности, так же каки АиК,, может быть получе- 
на из экспериментальной зависимости С от х. 
На основании спектральных измерений Кобаяси [ 14] указал на не- 
которые особенности при применении функции Н. как меры поверхност- 


Поглощение 





О 
1500 3000 4500 6000 


о 


Длина волны, А 


Рис. 1: Спектры поглощения фенилазонафтиламина. 
1 - в изооктане; 2 — в смеси НС] — этанол; 3 — адеорбитованното на 
алюмосиликате. 
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била кислотных центров Ну 





0,1 0,2 03 94 05 06 01 
Концентрация основания с, ммоль/г 


Рис. 2. Зависимость Н ; для алюмосиликата от концентрации адсорбиро- 
ванного органического основания. 

—®— дициннамалъацетон (ДЦА) / пиридин (ру); --®—- ДЦА / н-бутил- 
‘амин (БА); -&- бензолазодифениламин (БАДА) / Ру; 

—-А——БАДА / БА; —-©о- диметиловый желтый (ДЖ) / ру; 

—--0--— ДЖ / БА; —-А- метиловый красный (ИЕ) / 29; 

—-А-—- МЕ / БА. 


ной кислотности. Согласно его методу, можно измерить отношение 
основной и кислотной форм индикатора [В] /[ВН*] при различных кон- 
Центрациях С адсорбированного основания (#-бутиламина или пиридина). 
Подстановка в уравнение (2} позволяет вычислить НЙ, для каждого зна- 
чения С. Безусловно, для каждого значения С величина Н о Не должна 
зависеть от типа индикатора. В действительности же индикаторы имеют 
различное распределение центров по силе кислотности (рис. 2). Эти рас- 
хождения могут быть выЗваны в основном различием в строении моле- 
кул индикаторов и в механизме перехода окраски, количеством и актив- 
ностью использованного индикатора. Очевидно, существует различие 
между определенной величиной рК„ в водных растворах и неизвестной 
величиной рК, для данного типа систем. В связи с этим целесообразно 
использовать индикаторы, имеющие аналогичные функциональные груп- 
пы, и учитывать соответствующие поправки для значения рК.. 
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2.1.3. Метод адсорбции зазообразных оснований 


При адсорбции газообразного основания на кислотных Центрах мо- 
лекулы основания, удерживаемые сильными кислотными центрами, бо- 
лее стабильны и труднее удаляются. Повышение температуры способ- 
ствует десорбции с поверхности более слабо адсорбированных молекул. 
Таким образом, измерение десорбции основания с поверхности при раз- 
личных температурах дает меру кислотной силы ее адсорбционных 
центров. 

Используя этот метод, Уэбб [15] исследовал кислотные свойства 
серии катализаторов НЕ —А! „О;, на которых адеорбировался аммиак 
при давлении 10 мм рт. ст., 175° С,в течение 30 мин. На рис. 3 приве- 
дены результаты определения количества аммиака, удерживаемого 
поверхностью после вакуумирования при температурах 175—500°С. 
Было найдено, что увеличение содержания фтористого водорода приво- 
дит к увеличению доли удерживаемого аммиака, т.е. сила кислотных 
Центров катализатора с ростом содержания фтористого водорода воз- 
растает. Результаты изучения свойств алюмосиликата и силикагеля 
этим методом и методом визуальной оценки изменения окраски совпа- 
дают: относительная легкость десорбции аммиака с поверхности сили- 
кагеля свидетельствует о слабых кислотных центрах, а прочное удер- 
живание адсорбированных молекул в случае алюмосиликагеля соответ- 
ствует сильной поверхностной кислотности [16]. 

Метод дифференциального термического анализа (ДТА) также мо- 
жет служить удобным способом оценки силы кислотности. Бремер и 
Штайнберг [17] обнаружили, что вид кривых ДТА при нагревании маг- 
нийсиликатного катализатора (М0 , 510,), на котором адсорбирован 
пиридин, зависит от условий предварительной обработки образца. Пос- 
ле прокаливания катализатора при высоких температурах пик десорб- 
ции пиридина наблюдался при более низких температурах. Положение 
пика десорбции смещалось в область более высоких температур при 
уменьшении температуры предварительного прокаливания. Низкотем- 
пературный пик может быть приписан десорбции молекул пиридина со 
слабо кислотных центров, а высокотемпературный — с сильных. В 
разд. 2.2.4 описано применение другого метода ДТА, который позво- 
ляет определить силу и концентрацию кислотных центров. 

Мерой силы кислотных центров поверхности твердых тел, очевидно, 
является и теплота адсорбции различных оснований. Так, для двух ти- 
пов катализатора крекинга калориметрическим методом была измере- 
на теплота адсорбции триметиламина АЙ, равная -33+6 и 


Доля удерживаемого МН. 
<> 
5 





200 300 100 500 


Рис. 3. Степень удерживания аммиака поверхностью НЕ — АГ .О. в 3а- 
висимости от температуры вакуумирования катализаторов при различ- 
ных содержаниях НК, %. 

А-0; А -— 0,65; О — 3,23; ® — 6,46... 


Дифференциальная теплота абсорбции АНккалумоль 
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Стелень заполнения 9 


Рис. 4. Изменение дифференциальной теплоты адсорбции аммиака на 
алюмосиликате ЛЕ от степени заполнения поверхности 9. 
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—38+6 ккал / моль [18]. Эти величины сопоставимы со значением 

АН =- 42 ккал / моль кислотно-основной реакции 

НС! (газ) + МН, (газ) = МН, С! (тв). Таким образом, в соответствии с дру- 
гими методами катализаторы крекинга обладают достаточно большой 
кислотной силой. Цеттльмойер и Чессик [19} определили энергетичес- 
кий спектр кислотности по зависимости дифференциальной теплоты 
адсорбции от` количества адсорбированного н-бутиламина. Измерение 
теплоты хемосорбции паров пиперидина было предпринято Стоуном и 
Рейсом 120]. Теплоты адсорбции аммиака на алюмосиликате измеря- 
лись также гравиметрическим и калориметрическим методами [21-23], 
а сероводорода на окиси алюминия [24] и пиридина и бензола на алюмо- 
силикатах [25] — методами газового анализа и газовой хроматографии 
соответственно. В работе [21] активность в крекинге сопоставлена 
также с энергией кислотных центров. 

В качестве примера на рис. 4 приведена зависимость дифферен- 
циальной теплоты адсорбции аммиака на алюмосиликате от степени за- 
полнения поверхности адсорбированными молекулами 9 [26]. В области 
начальных заполнений теплота адсорбции уменьшается, достигая мини- 
мума при 6= 0,1. При высоких значениях 9 , очевидно, адсорбированные 
молекулы довольно сильно взаимодействуют между собой. 


8.1.4. Некоторые друзие методы 


Пайнс и Хааг [26] оценивали силу кислотных Центров различных 
образцов окиси алюминия по скоростям изомеризации циклогексена и 
диметилбутена-] и скорости дегидратации бутанола-1. Сиба и др. [27] 
предположили, что константа равновесия адсорбции аммиака на поверх- 
ности катализатора может служить мерой силы кислотных центров. 
Константа равновесия определялась из анализа данных обратимого от- 
равления аммиаком реакции крекинга кумола. Некоторые другие мето- 
ды описаны в следующих разделах, посвященных определению числа 
кислотных центров. 


2.2. Концентрация кислотных центров 


Концентрация кислотных центров на поверхности твердых тел 
обычно выражается числом (или в миллимолях) кислотных центров на 
единицу веса или единицу удельной поверхности и измеряется количест- 
вом основания, реагирующего с твердой кислотой, одним из описанных 
ниже методов. Часто эту величину называют не совсем строго кислот- 
ностью. 
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2.2.1. Ивтод ‘аминнозо титрования 


Этот метод, первоначально предложенный Тамеле [28], основан на 
наблюдениях Джонсона. Метод состоит в титровании суспендированной 
в бензоле твердой кислоты н-бутиламином в присутствии индикатора 
п-диметиламиноазобензола. Желтая основная форма индикатора при 
адсорбции на кислотных центрах переходит в красную кислотную фор- 
му. Таким образом, титр н-бутиламина, требуемый для восстановления 
желтой окраски, является мерой концентрации кислотных центров на 
поверхности. Поскольку адсорбированные на кислотных Центрах моле- 
кулы индикатора при этом замещаются титрующим амином, молекулы 
последнего должны быть более сильным основанием. 

'Так как п-диметиламиноазобензол имеет рК„ =+ 3,3, все опреде- 
ляемые кислотные центры имеют силу Н,< +3,3. Использование инди- 
каторов с другими значениями рА„ (табл. 3) позволяет определить 
концентрацию кислотных центров различной силы. По этому методу 
определяется суммарная кислотность (бренстедовская и льюисовская), 
поскольку с электронной парой индикатора (-М№=) или амина (= М№:) бу- 
дут реагировать и донор протона, и акцептор электронной пары на по- 
верхности с образованием координационной связи. 


у У мень вл = 


желтая форма твердая 
кислота 


— (Ум 
А 


красная форма 


(уу <= М№* (СНУ)» + СаНоМН, =—= 
А з 


——* желтая форма + С.Н.МН А 


*-бутиламин, 
< 
адсорбированный 
на твердои кислоте 
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Рассмотрим практический пример определения концентрации кис- 
лотных центров. При титровании 0,5 г порошка сульфата никеля 
(100—200 меш), прокаленного при 300°С,0,1 н. н-бутиламином с диме- 
тиловым желтым в качестве индикатора требуется 0,55 мл титра [29]. 
Отсюда концентрация кислотных Центров равна 0,11 ммоль, или 
0,11 мэкв на 1 г. Используя известную величину удельной поверхности 
(11 м2/г), можно вычислить концентрацию (0,010 ммоль /м?). 

Удобство описанного метода определило его интенсивное исполь- 
зование. В качестве растворителей можно использовать также изоок- 
тан и четыреххлористый углерод, а для титрования — бензиламин [30]. 
В этой же работе было показано, что в отличие от сульфата никеля, 
для которого титрование занимает практически 15—30 мин, для алюмо- 
силикатов во избежание адсорбции амина на некислотных участках по- 
верхности требуется 2—3 дня. Поэтому, чтобы удостовериться в отсут- 
ствии заметного избытка адсорбированного амина, в конце титрования 
надо добавить каплю 0,05 н. раствора трихлоруксусной кислоты в бен- 
золе. Однако титрование в течение 2 —3 дней неудобно. Бенези [31] 
изменил технику титрования: индикатор можно прибавить к суспензии 
катализатора в #-бутиламине после установления равновесия и опреде- 
лить конечную точку титрования серией последовательных опытов. Эга 
методика имеет ряд преимуществ: 1) конечную точку титрования каж- 
дого катализатора можно найти даже с 19 индикаторами, затратив 
лишь ненамного больше усилий, чем на один индикатор; 2) равновесие 
#-бутиламина и катализатора может быть достигнуто в отсутствие сле- 
дов воды, что трудно осуществить в процессе титрования; 3) равнове- 
сие при добавлении индикатора устанавливается. быстрее, чем при до- 
бавлении амина, так как в последнем случае должно произойти заме- 
щение на поверхности сильно адсорбированных молекул индикатора. 

Влияние количества индикатора (диметиловый желтый) и времени 
титрования алюмосиликата н-бутиламином по методу Джонсона на кон- 
центрацию кислотных центров приведено на рис. 5 [32]. Добавление 
свыше 0,2 мл индикатора, а также титрование в течение более 50 ч 
почти не сказывается на концентрации кислотных Центров. На рис. 6,4 
приведено влияние размера частиц. Для порошка с размером частиц 
100 меш и тоньше титрование даже в течение только 2 ч дает постоян- 
ную величину концентрации кислотных центров. Действие влаги на кон- 
центрацию показано на рис. 6,6. Было найдено, что количество центров 
с, < -3 заметно уменьшается при выдерживании катализатора в те- 
чение 5 мин в атмосфере 90%-ной влажности и почти все центры отрав- 
ляются водой после 10 мин выдерживания [32]. Однако при этом наблю- 
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Рис. 5. Влияние количества добавляемого индикатора на концентрацию 
кислотных центров (а). 


Образец: 0,5 з алюмосиликата (< 100 меш) в 10 мл бензола; индикатор: 
194-ный раствор диметилово%о желтозо в бензоле. 


Влияние времени титрования на концентрацию кислотных центров (6). 


Образец: 0,5 1 алюмосиликата (< 100 меш) в 10 мл бензола; ’ 
0,3 мл 19 -нозо раствора бензолазодифениламина в бензоле, 


дается рост числа кислотных центров в интервале Нот - 3 до + 1,5 
(это составляет разность концентраций центров с Я, < -Зи йо < + 1,5}, 

что, очевидно, свидетельствует о переходе сильных кислотных центров 
_ в слабые при адсорбции паров воды. (Аналогичный эффект наблюдает- 
ся при постепенном отравлении окиси алюминия и алюмосиликата ед- 
ким натром.) В то же время влага практически не влияет на общее 
чибло центров с Я’, < + 4,0. Поскольку рК„ воды равно - 1,7, действие 
воды заключается в адсорбции ее молекул на кислотных центрах с 
Но< - 1.1. 

В разд. 2.1.2 был описан метод определения силы и концентрации 
кислотных центров по спектрам поглощения основной и кислотной 
форм индикаторов Гаммета, адсорбированных на поверхности твердо- 
го тела. Спектральные методы могут быть использованы и для окра- 
шенных образцов при условии их оптической прозрачности. 
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2.2.2. Метод аминнозо титрования окрашенных образцов 


Ранее описанный метод аминного титрования, очевидно, ограничен 
белыми или слабо окрашенными образцами. Однако добавление неболь- 
шого количества белого образца твердой кислоты с известной концен- 
трацией центров позволяет проводить титрование темных твердых тел 
[30]. В этом случае конечную точку титрования определяют по измене- 
нию цвета индикатора на белом образце и вводят поправку на количест- 
во бутиламина, требуемое для титрования этого образца. По этой ме- 
тодике с использованием алюмосиликата в качестве белого образца 
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Рис. 6. Влияние размера частиц на концентрацию кислотных цент- 
ров (а}. 

Образец: 0,5 + алюмосиликата в 10 мл бензола; индикатор: 0,3 мл 
1%-но10 раствора диметиловозо желтозо в бензоле, титрование в тече- 
ние 8 ч. 


Влияние влаги на концентрацию кислотных центров (6). 


Образец: 0,5 з алюмосиликата (< 100 меш) в 10 мл бензола; индикатор: 
0,3 мл 1}-нозо раствора в бензоле с соответствующим значением рКо, 
титрование в течение $ ч. 

1 - сухой катализатор; 8 — катализатор, выдержанный в атмосфере 
90%-ной влажности при 202°С в течение 5 мин; 3 — то же, в тече- 

ние 10 мин. 
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были измерены сила и число кислотных центров треххлористого тита- 
на [33]. Определение изменения окраски индикатора в этом случае об- 
легчалось тем, что треххлористый титан выпадал на дно колбы сразу 
же после встряхивания в бензоле, а алюмосиликат некоторое время 
оставался в суспензии. Наиболее заметное изменение цвета наблюда- 
лось при смешивании 0,02-—0,05 г треххлористого титана и около 0,2 г 
алюмосиликата. Увеличение количества треххлористого титана до0,15 г 
затрудняет наблюдение за изменением окраски, даже если количество 
алюмосиликата будет увеличено в соответствии с указанным отношени- 
ем. Естественно, точность измерения уменьшается при увеличении ко- 
личества алюмосиликата. Аномально большие концентрации кислотных 
центров треххлористого титана, определенные таким методом, приве- 
дены в разд. 4.5.1. Этим же методом определялась концентрация кис- 
лотных центров на темно-зеленой окиси хрома с использованием в ка- 
честве белого образца окиси алюминия [34]. Образец окиси хрома, про- 
каленный при 500°С в течение 4 ч, имел следующие кислотные свойст- 
ва: 0,09 ммоль /гс Я. < + 3,3 иН,х - 3, а также 0,05 ммоль /гс 

Но< -8,2. 

Концентрацию кислотных центров окрашенных катализаторов мож- 
но определять также калориметрическим титрованием с использовани- 
ем в качестве оснований н-бутиламина, этилацетата или диоксана, раз- 
работанным в работах Трамбуза и др. (351, Топчиевой и др. [36], Тана- 
бе и Ямагучи [37]. Общепринятая методика с использованием я-бутил - 
амина описана ниже. 

Около 100 мл бензола и 3—5 г катализатора помещают в сосуд 
Дьюара объемом 0,5 л, снабженный термометром Бекмана, стеклянной 
мешалкой и микробюреткой, и закрывают для улучшения термоизоля- 
ции толстой корковой пробкой. Содержимое сосуда перемешивают и 
через каждые 2 мин регистрируют небольшое повышение температуры, 
связанное с механическим выделением тепла (черные кружки на пря- 
мой И, рис. 7) [37]. Затем из микробюретки добавляют 0,5 мл я-бутил - 
амина и через каждыё 30 с, а затем через 60 с регистрируют повыше- 
ние температуры, связанное с выделением тепла в процессе кислотно-ос- 
новной реакции (светлые кружки, рис. 7). После того как скорость вы- 
деления тепла уменьшается до постоянного значения, связанного с пе- 
ремешиванием (зависимость температура — время параллельна пря- 
мой И), добавляют следующую порцию амина (0,5 мл, а затем до 1,0 мл) 
и регистрируют изменение температуры тем же способом. Эту опера- 
цию повторяют до тех пор, пока добавление следующей порции амина не 
вызовет повышения температуры за счет теплового эффекта реакции. 
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Рис. 7. Изменение температуры в процессе титрования 3,9 г алюмоси- 
ликата 0,5 мл 1, 01 н. н-бутиламина. 


Прямел И соответствует росту температуры без добавления амина. 
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Рис. 8. Калориметрическая кривая титрования 3,9 г алюмосиликата 
1,0] н. н-бутиламином. 
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Рост температуры за счет теплового эффекта кислотно-основной реак- 
ции определяют по разности АТ, можаы параллельными прямыми до и 
после добавления амина. 

Интегральное увеличение температур АТ, = АТ; для п порций 
н-бутиламина в зависимости от суммарного объема амина приведено 
на рис. 8. В конечной точке титрования кривая параллельна оси абс- 
цисс, следовательно, для определенного п АТ, =АТ,. ,. Число кислот- 
ных центров определяют по общему количеству амина, соответствую- 
щего этой точке. 

Согласно рис. 8, Змл 1,01 н. н-бутиламина достаточно для нейтра- 
лизации 3,9 г алюмосиликата (кислотность 0,78 ммоль / г). Эта величи- 
на выше величины, полученной методом аминного титрования с исполь- 
зованием метилового красного (рК„=+4,8), которая составляет 
0,55 ммоль/г. Указанное расхождение связано с существованием кис- 
лотных центров с Я, = + 4,8, число которых можно измерить методом 
калориметрического титрования относительно сильным (рК„ =+ 19,2) 
основанием (н-бутиламином). Из этого же рисунка следует, что с рос- 
том количества амина рост температуры постепенно замедляется. Это 
указывает на энергетическую неоднородность кислотных центров, что 
было предположено в работах Топчиевой [36]. Медленная реакция ами- 
на с более слабыми кислотными центрами в сочетании с уменьшением 
скорости диффузии молекул амина в микропоры катализатора может 
отвечать за уменьшение скорости роста температуры. 


8.3.3. Типрование водными растворами 

Количество кислотных центров можно определить путем нейтрали- 
зации водных растворов едкого кали с последующим титрованием соля- 
ной кислотой с фенолфталеином в качестве индикатора [15, 38]. Этот 
метод, однако, имеет следующие недостатки: 1) сильное основание мо- 
жет реагировать и с некислотными участками поверхности; 2) молеку- 
лы воды могут изменять кислотные свойства поверхности, реагируя с 
безводными веществами или кислотами Льюиса, и 3} катализаторы с 
кислотной силой выше, чем у иона оксония, способны восстанавливать- 
ся до кислотности ионов оксония молекулами воды, выступающими в 
роли сильного основания. Описанный метод нельзя использовать и для 
растворимых в воде веществ. Однако некоторые авторы использовали 
этот метод, подробно описанный в разд. 2.3.1, для определения концент- 
рации бренстедовской кислотности. 
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2.2.4. Адеорбция и десорбция зазообразных 
оснований 


Количество основания, хемосорбируемое твердым веществом из 
газовой фазы, также служит мерой концентрации кислотных центров 
поверхности. В этом случае адсорбцию паров органического основания, 
такого, как пиридин или триметиламин, осуществляют после вакууми- 
рования образца и измеряют на кварцевых весах. Основание считают 
адсорбированным химически, если после продолжительной откачки вес 
образца не изменяется [18]. По методу Миллса и др. [39} через трубку 
с образцом продувалась смесь газообразного азота и паров хинолина; 
после установления адсорбционного равновесия через трубку пропуска- 
ли чистый азот для удаления слабо удерживаемого, физически адсорби- 
рованного хинолина. Прирост веса образца за счет хемосорбции хино- 
лина измеряли на химических весах, непосредственно связанных с ад- 
сорбционной трубкой. 

Различные авторы в качестве адсорбатов использовали хинолин 
(39, 40}, пиридин [18, 41, 42}, пиперидин [20], триметиламин [18, 20, 43], 
н-бутиламин [19, 42], пиррол [43} и аммиак [23, 41-44}. Следует отме- 
тить, что одни и те же основания по-разному адсорбируются одним и 
тем же образцом. Так, Учида и Темма 142] измерили хемосорбцию раз- 
личных оснований на алюмосиликатах в зависимости от температуры 
вакуумирования. Расхождение в результатах, особенно при низких тем- 
пературах вакуумирования (рис. 9), можно объяснить различиями в ос- 
новности адсорбатов и в их способности диффундировать в микропоры 
катализатора. 

Мураками и Сиба [44] показали, что изотермы адсорбции аммиака 
на окиси алюминия можно интерпретировать, исходя из представлений 
о двух типах адсорбции: адсорбции при низких давлениях, уменьшаю- 
щейся в присутствии щелочи, и адсорбции, не зависящей от щелочи. Пер- 
вый тип адсорбции осуществляется на кислотных центрах. Кубокава 
[45] из зависимости между энергией активации десорбции аммиака и 
количеством аммиака, удерживаемым поверхностью, оценивал концент- 
рацию и силу кислотных центров алюмосиликата и сульфатов металлов. 

Для оценки концентрации и силы кислотных центров на поверхнос- 
ти можно также пользоваться дифференциальным термическим анали- 
зом (ДТА). Этим методом в сочетании с термогравиметрическим ана- 
лизом (ТГА) Сирасаки и др. [46] измерили количество основания (пири- 
дин, н-бутиламин, ацетон), удерживаемого поверхностью алюмосилика- 
та, х (по кривым ТГА), и соответствующие количества поглощенного 
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Рис. 9. Хемосорбция оснований алюмосиликатами при различных тем- 
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тепла по площади $ (кривые ДТА) (рис. 10). Из зависимости $ от х 
„можно определить 45 / 4х, а из графика зависимости 45 / 4х от х -— ко- 
- личество кислотных Центров различной силы (или телла, требуемого 


для десорбции основания). 
Методы адсорбции и десорбции газообразных оснований позволяют 


определить кислотные свойства при высоких температурах (несколько 
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сотен градусов Цельсия), т.е. непосредственно в каталитической облас- 
ти. Они приложимы и к окрашенным образцам. Однако этим методом 
трудно разграничить химическую и физическую адсорбции, а также раз- 
делить кислотные центры по их силе. В табл. 6 собраны работы по оп- 
ределению кислотных свойств некоторых катализаторов с использова- 
нием различных методов изучения адсорбции газообразных оснований. 


9.3.5. Друзие методы 


Число кислотных центров поверхности можно найти из сравнения 
констант скоростей некоторых реакций в присутствии гомогенного и 
гетерогенного кислотных катализаторов, например конверсии сахаро- 
зы [40, 52] и этерификации фталевой кислоты [53]. Для этой же цели 
можно использовать соотношение степени разложения цетана и коли- 
чества добавленной к катализатору гидроокиси лития [54], а также за- 
висимость количества углекислого газа, выделяющегося при реакции 
твердой кислоты с бикарбонатом натрия [55], или газообразного НС] 
при взаимодействии моногидратов сульфатов металлов с твердым хло- 
ристым натрием [56]. 


2.3. Бренстедовские и льюисовские 
кислотные центры 


Описанные выше методы определения силы и числа кислотных 
центров не позволяют разграничивать бренстедовские и льюисовские 
типы кислотности. Концентрация кислотных центров, измеряемая эти- 
ми методами, является суммой числа бренстедовских и льюисовских 
мест (обычно обозначаемых как В- и [,-кислоты) данной кислотной си- 
лы. Однако для понимания механизма действия катализаторов часто 
необходимо различать В- и [.-кислоты. 


8,3.1. Измерение бренстедовской кислотности 


Концентрацию бренстедовских кислотных центров на поверхности 
твердого тела в водных растворах можно оценить по числу свободных 
протонов, образующихся в результате обмена протона поверхности 
(атомы водорода, способные выступать в роли протона} и катионов из 
растворов солей. С этой целью обычно используется 5%-ный раствор 
хлористого натрия [57] или 0,1 н. раствор ацетата аммония [58]. Метод 
использовался в работах Маля [59], Трамбуза и др. [60], Хольма и 
др. [61] и Денфорта [62]. Авторы работы [61], используя раствор ацета- 
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Методы измерения концентрации и силы кислотных центров 
адсорбцией оснований из газовой фазы 


Измеряемая ха 
атал 
Метод рактеристика К изаторы |} Основания 


Гравиметричес- Концентрация $10, А! ‚О., 


КИЙ 


кислотных 
центров 
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и сила кислот- 
ных центров 
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ных Центров и 
энтропия ад- 
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5:0,’ М5О 
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50, - А! 0, 
А! Оз 


НУ 
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Объемный 
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кислотных 
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ХИНОлИН 
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МН. 
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Пиридин, МН 
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МН. 


Литера- 
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Продолжение табл. 6 


Катализаторы |Основания 


Объемно-гра- Концентрация $Ю,-` А! 03  Триметиламин, 483 
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характерис- 
тика 
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МН, кислотных 
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центров 
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та аммония, определили не только концентрацию бренстедовских`цент- 
ров на алюмосиликате, но и их силу К=[Н*] (МИ и /4н} МН}, где Ни 
МН, означают поверхностные состояния водорода и аммиака. Сопостав- 
ление определенной этим методом концентрации бренстедовских цент- 
ров и суммарной кислотности, найденной методом аминного титрова- 
ния, а также взаимосвязь числа В-центров и их активности при полиме- . 
ризации пропилена описаны в разд. 5.1.3. Методы, приведенные в 

иразд. 2.2.5, также позволяют оценить только бренстедовские центры, 
однако использование при этом водных растворов неудовлетворительно 
по причинам, изложенным в разд. 2.2.3. 

Другим методом определения только бренстедовских центров явля-| 
ется использованное Малиновским и Щепаньской [63] потенциометричес- 
кое титрование твердой кислоты безводным пиколином в 0, ] н. раство- 
ре этилата натрия. Результаты исследования катализатора Ма / $10, 
приведены на рис. 11, 


8.3.2. Измерение льюцсовской кислотности 


Вначале мы обсудим метод селективного взаимодействия ряда 
реактивов с льюисовскими кислотными центрами, не затрагивающего 
бренстедовские. Окуда и Тачибана [64] наблюдали образование катион- 

‚ Радикала [МН.С.Н.МН». |* (соль Вюрстера) при адсорбции п-фенилен- 
‚диамина и его производных на алюмосиликате. Отсутствие характерных 
спектров поглощения этого радикала при нанесении на силикагель ми- 
неральных кислот свидетельствует о существовании на поверхности 
алюмосиликата электроноакцепторных центров (кислот Льюиса в наибо- 
лее общем смысле слова). При изучении адсорбции антрацена и периле- 
на методом ЭПР и по спектрам поглощения Холл [65], Теренин и др. 
(661, Робертс и др. [67], Броуэр [68], Руни и Пинк [69] и Имелик и 
др. [70] обнаружили, что на поверхности алюмосиликата образуются ка- 
тион-радикалы, и объяснили их возникновение окислительным взаимо- 
действием с кислотными центрами Льюиса. В качестве электронодонор- 
ного реагента использовался также и дифенилпикрилгидразил 
[71, 72]. Однако следует подчеркнуть разницу между центрами, прини- 
мающими один электрон — кислотными Центрами Льюиса в самом широ- 
‚ ком смысле, и теми центрами, которые принимают пару электронов — 

\ собственно кислотными Центрами Льюиса- 

Трамбуз и др. [73| определяли льюисовские кислотные центры по 
повышению температуры за счет выделения тепла при взаимодействии 
диоксана или этилацетата с твердыми кислотами в бензоле. Однако 


остается нерещенным вопрос о том, насколько оправдано предположе- 
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Концентрация кислотных центров ммоль/2 
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Рис. 11. Бренстедовская кислотность катализатора Ма /510,, высу- 
шенноро при 120°С (®) и прокаленного при 1000°С (0). 


ние о селективном взаимодействии этилацетата и диоксана. только с 
центрами Льюиса, лежащее в основе этой методики и аналогичных ра- 
бот Топчиевой и: др. [36] (разд. 2.2.2 }. 

Лефтин и Холл [74] предложили определять число льюисовских 
кислотных центров по количеству ионов трифенилкарбония, образую- 
щихся при отрыве гидрид-иона от молекулы трифенилметана, адсорби- 
рованной на твердой кислоте 


(Сеньзсн + Г —> (©в5,с* +ан-г 

1 -центр 
Селективное взаимодействие с Г.-центрами подтверждается появлени- 
ем характерной полосы поглощения иона карбония (при 429 нм), адсор- 
бированного на трехфтористом боре, нанесенном на силикагель, и от- 
сутствием такой полосы в случае нанесения на силикагель фтористо- 
го водорода. Другим доказательством такой селективности служит от- 
сутствие выделения водорода, так как образование иона карбония при 
взаимодействии трифенилметана и бренстедовских кислотных центров 
должно было бы протекать по следующей схеме: 


РЕ.СН+Н* + РЕ.С*+Н.! 


с выделением водорода. Сиба и др. [75, 76] усовершенствовали этот 
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метод. Однако Хиршлер и Худсон [77] подвергли критике метод Лефти- 
на и Холла. На основании изучения состава продуктов, фотохимичес- 
ких эффектов, отравления щелочами и некоторых других данных авто- 
ры пришли к выводу, что окислительные центры образуются по сле- 
дующей схеме: 


РЬ.СН+О (адс.) -РЬ.СОН, 
Рь.СОН+Н"+Рв,С*+Н.О. 


Портер и Холл [78] признали, что образование иона карбония не может 
служить надежным методом измерения концентрации Г.-центров, так 
как, хотя образование ионов карбония и можно контролировать кинети- 
чески, стабильность ионов карбония, полученных из трифенилкарбино- 
ла и трифенилметана, будет различной. Не исключена возможность и 
фотохимического окисления трифенилметана. Недавно Арай и др. [79] 
показали, что при адсорбции трифенилметана на твердых телах наблю- 
дается поглощение при 430 нм, связанное с ионом карбония, образую- 
щимся при взаимодействии трифенилметана с бренстедовскими центра- 
ми, и при 340 нм, вызванное радикалом, образованным взаимодействи- 
ем с окислительным центром. 

Из изложенного ясно, что трифенилметан адсорбируется не только 
на льюисовских, но и на бренстедовских кислотных центрах и окисли- 
тельных местах. Поэтому число Г/-кислотных центров нельзя надежно 
оценить по числу ионов карбония, образующихся из трифенилметана. 

Кук [80] исследовал применение ксантона для определения кислот- 
ной силы центров Льюиса. Ксантон не реагирует с кислотами типа 
Бренстеда, а взаимодействие с [.-центрами вызывает сдвиг полосы 
поглощения карбонильной группы в инфракрасном спектре (увеличение 
сдвига соответствует увеличению силы кислотного центра). Этим ме- 
тодом был получен следующий ряд катализаторов (расположенных в 
порядке убывания силы кислотных центров типа Льюиса): ВТ.> ВВг. > 

255С1, > 5ЬЕ ‚ > ВС. > Т1Вг, > ТЕСИ, > 2гС1. > РЕ, > АИВг. > А! С; > ЕеВг. > 

>ЕеЦ. > ВЕ. > ЗаВг, > За С, > С; > В1С1, > Сп С, > НВ: > Н=С1. > СаВг. 
> Со(1, > СаС1, > С4С1.. Для этой же’ цели использовались и ИК-спект- 
ры этилацетата 181}. Саегуса и др. [82] по адсорбции ксантона измеря- 
ли кислотность некоторых комплексов металлов, напримёр комплекса 
триэтилалюминий — этанол. 

Существует также ряд качественных методов, основанных на ис- 
пользовании индикаторов (фенолфталеин, кристаллический фиолетовый, 
лейкооснование малахитового зеленого), которые при взаимодействии 


с центрами типа Льюиса дают иную окраску, чем при взаимодействии с 
центрами типа Бренстеда [26, 831. Например, при взаимодействии фе- 
нолфталеина с льюисовскими кислотными Центрами происходит раскры- 
тие лактонного цикла, приводящее к появлению интенсивной красной 
окраски, в то время как основные растворы обычно приобретают фиоле- 
товую окраску. 


2.3.3. Методы независимозо определения 
бренстедовских и льюисовских кислот у 


Исследование адсорбции аммиака и пиридина на поверхности твер- 
дого тела методом инфракрасной спектроскопии позволяет различать 
оба типа кислотных Центров и оценивать их концентрацию. Первой ра- 
ботой в этом направлении было исследование ИК-спектров аммиака, 
адсорбированного на алюмосиликатах, выполненное Мейпсом и Эйшен- 
сом [84]. Они нашли, что в ИК-спектрах имеются две характерные по- 
лосы поглощения, одна из которых указывает на взаимодействие моле- 
кул МН, с льюисовскими кислотными центрами, а другая соответству- 
ет образованию ионов МН на бренстедовских центрах. Позднее Бази- 
ла и Кентнер [85] показали, что существует три типа адсорбции аммиа- 
ка на алюмосиликате: физически адсорбированные молекулы, коорди- 
национно-связанные молекулы и ион МНУ. Каждый тип адсорбции мо- 
жет быть охарактеризован специфической полосой поглощения (табл.7). 
По данным этих авторов, относительная интенсивность полос поглоще- 
ния соответствует отношению [,:В-кислотных центров, равному 4. Раз- 
личие в спектрах пиридина, координационно-связанного с поверхностью, 
и иона пиридиния (табл. 8) также позволяет различать природу кислот- 
ности на поверхности твердого тела [86]. По сдвигу полосы поглощения 
координационно-связанного пиридина относительно жидкой фазы и по 
интенсивности такой полосы после вакуумирования и нагревания мож- 
но приблизительно оценить поверхностную льюисовскую кислотность, 
Перри [86] показал, что окись алюминия является сильной льюисовской 
кислотой и не имеет кислотных центров Бренстеда, в то время как 
алюмосиликат проявляет оба типа кислотности. Не так давно для раз- 
дельного определения бренстедовских и льюисовских центров на по- 
верхноети цеолитных катализаторов использовались ИК-спектры пипе- 
ридина, имеющего более высокое рК„ [87]. 

Спектроскопически Уэбб |88] показал, что при адсорбции  Дифенил- 
этилена на поверхности алюмосиликата образуются ионы карбония (ка- 
тионы дифенилэтила) и комплексы с переносом заряда. Поскольку на- 
блюдаемый спектр сопоставим с характерным спектром поглощения 
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Таблица 7 


Отнесение полос поглощения МН ,, хемосорбированного 


на алюмосиликате 


г Цоверхностное 
Частота, см”! ыы Отнесение 


334] 
й 3280 
3230 
3195 
1620 


1432 


ЬМН., РАН, 
ЬМН., РМН. 
МН 
МН: 
МН., РАН, 


МН 


и.(е) (МН-валентное колебание) 

и (а,) (МН-валентное колебание) 
и.(#.} (МН-валентное колебание) 
и.(а.} (МН-валентное колебание) 


и. (1) (НМН-деформационное коле- 
бание) 


и, (#.) (НМН-деформационное коле- 
бание) 


ЗЕМН, — аммиак, координационно-связанный с кислотным цент- 
ром Льюиса; РМН, — физически адсорбированный аммиак. 





ионов карбония на безводном хлористом алюминии и наблюдается пос- 
ле дегидратации катализатора, ионы карбония, по-видимому, образуют- 
ся в результате координации с атомами алюминия (льюисовские кислот- 
ные центры). Комплекс с переносом заряда образуется при взаимодей- 
ствии с бренстедовскими Центрами, так как характерные полосы погло- 
щения наблюдались и на гидратированном катализаторе. 

Существует и ряд других методов, помогающих различать бренсте- 
довские и льюисовские кислотные центры на поверхности катализато- 
ров. Информацию об активных Центрах можно получить спектральным 
исследованием промежуточных продуктов реакции, изучением реакции 
обмена водорода реагирующих веществ и катализаторов. Поскольку 
эти методы исключительно специфичны, мы ограничимся только их 
перечислением. Так, природу Центров, активных в превращениях оле- 
финов, исследовали Пери [#9], Озаки и Кимура [90], Уэбб [88]; в пре- 
вращениях парафинов -— Томае [38], Пайнс и Вэкер [91], Луккези и 

` др. [92], Гринсфельдер и др. [93], Хиндин и др. [94]; в превращениях 
алкилароматических соединений -— Окуда и Тачибана [64], Пери [89] 
и Джонсон и Мелик [95]. 
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Таблица 8 
Положение полос поглощения в ИК-спектре пиридина, адсорбированно- 
го на твердых кислотах, в области 1400 — 1700 см” ' 


Водородно-связанный пири-! Координационно-связан- 
> ОН ния 
ДИН ный пиридин оЛИВИДиНИ 


1440 — 1447 (0.с.) 1447 — 1460 (о.с.) 
1485 — 1490 (сл.) 1488 — 1503 (п.) 1485 — 1500 (0.с.) 
1540 (с.) 
1580 -- 1600 (с.) ^ 1580 (п.) 
1600 — 1633 (с.) 1620 (с.) 
1640 (с.) 





Обозначения интенсивности полос поглощения: 
о.с. — очень сильная, с. — сильная, п. — пере- 
менная, сл. — слабая. 





2.4. Соотношение числа и силы кислотных центров 


На рис. 12 приведено распределение кислотных центров по их силе 
для магнийсиликатного катализатора, алюмосиликата и промышленно- 
го катализатора марки фильтроль [31]. Концентрацию кислотных цент- 
ров определенной силы находили методом аминного титрования с раз- 
личными индикаторами (разд. 2.2.1, табл. 3). Число кислотных центров 
на магнийсиликатном катализаторе при титровании с индикатором, 
имеющим рК„ =+ 3,3, составляет 0,85 ммоль / г, что соответствует об- 
щему числу кислотных центров с Н.х +3,3. Титрование с индикатором, 
имеющим рК„ =+ 1,5, дает общее число центров с Нох + 1,5, равное 
0,78 ммоль И г. Таким образом, разность этих двух величин 
(0,07 ммоль / г) является концентрацией кислотных центров СН в интер- 
вале от+3,3 до +1,5. Для алюмосиликата подобная величина намного 
меньше -— всего лишь 0,02 ммоль / г. В интервале Но от +1,5 до -1 
эта разность еще более существенна. В то время как для алюмосили- 
ката число указанных Центров падает практически до нуля, магнийси- 
ликатный катализатор имеет очень большое число таких центров 
(0,78 ммоль /г ). С другой стороны, на магнийсиликатном катализато- . 


0,8 


0,6 


0,4 2 


0,2 


Концентрация кислотных центров ммоль/2 


д 2 0 


= 


-4 -6 -8 


Сила кислотных центров Но 


Рис. 12. Распределение центров по их кислотной силе. 
Катализатор: 1 — 510, . МЕО; 4 - 510. - А] ›О 3; 3 — фильтроль. 


Рис. 13. Распределение 
центров по их кислотной 
силе. 


Катализатор: 1 - А|-Ш, 
А1. ($0, | "ФН 20/5Ю 
(весовое отношение 2/7); 

2 — АТ, А1 ($0 „) 
2Н,0/8:0. 1/1 — 2лИ, 
2150, +%Н :0/ 50. (2/7); 

1 — Ма-Ит, 
НО /$10. | 5 — силу- 
калель. 


ДМ/Д Ну, ММОЛЬ/ 2 


> 
Ск 


> 
Г 


в 
—, 





4 2 0 -2 -4 -6 -8 
Сила кислотных центров Ну 
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ре практически нет кислотных центров с Нъ< —8,2, но на алюмосили- 
катном их довольно много. На основании этого можно утверждать, что 
магнийсиликатный катализатор будет неактивным в реакциях, требую- 
щих сильных кислотных центров (В ‚< -3}, но высоко активным в реак- 
циях, требующих относительно слабых кислотных центров (Н.> - 1). 

В общем случае количество кислотных центров при произвольном 
значении ЯН, (равном, например, а) означает общую концентрацию кис- 
лотности с Я. < а. Для наглядности представления числа кислотных 
центров при определенном значении # Огйно [96] построил зависи- 
мость АМ / АН ‚(разность числа центров, соответствующая малому ин- 
тервалу Н, — АН) от значения Н . (рис. 13). Дакные рисунка наглядно 
показывают, что катализатор А1-ПШ (кривая 1) имеет наибольшее чис- 
ло центров СЯ, = -5, а катализатор 7п-Ш (кривая 3} — © Нъ= +3. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОСНОВНЫХ СВОЙСТВ 
ПОВЕРХНОСТИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ 


Исследованию основных свойств посвящено сравнительно мало ра- 
бот. Методы исследования здесь аналогичны тем, которые были описа- 
ны в предыдущей главе. 


3.1. Сила основности 


Сила основных центров поверхности твердого тела определяется 
как способность превращать адсорбированный электрически нейтраль- 
ный кислотный индикатор в его сопряженную основную форму, т.е. спо- 
собность поверхности передавать электронную пару адсорбированной 
кислоте. Существует два метода измерения основной силы: индикатор- 
ный метод и метод адсорбции паров фенола. 


3.1.1. Индикаторный метод 


При адсорбции электрически нейтрального кислотного индикатора 
в неполярном растворителе на твердом основании происходит измене- 
ние цвета индикатора: появляется окраска, характерная для сопряжен- 
ного основания. Это показывает, что на твердом теле имеются центры 
с основной силой, достаточной для передачи пары электронов молеку- 
ле кислоты. Таким образом, наблюдая за изменением цвета кислотных 
индикаторов в определенном интервале значений рК‚ , можно, вообще 
говоря.определить кислотную силу. 

Для реакции индикатора АН с твердым основанием В 

АН + В=А-+ ВН+ 
основная сила Н, основания В определяется уравнением, аналогичным 
уравнению (2): 
Но=рКа +108 [А] /[АН], (6) 

где [ АН] - концентрация кислотной формы индикатора, [А7] — кон- 
центрация основной формы. 
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Первые заметные изменения цвета кислотного индикатора происхо- 
дят тогда, когда в адсорбированном слое индикатора появляется около 
10% основной формы, т.е. когда отношение [А-} /[АН] достигает 
0,1/0,9= 0,1. Дальнейшее изменение интенсивности окраски заметно 
на глаз при переходе примерно 90% индикатора в основную форму, ког- 
да [А-] /(АН] =0,9/0,1= 10. Следовательно, начальное и последующие 
изменения интенсивности цвета наблюдаются при значениях ЯН, рав- 

—ных рК„ =- 1 ирК, =+ 1. Если принять, что промежуточная окраска со- 
ответствует содержанию 50% основной формы, т.е. [А-] /[АН]= 1, то 
тогда Яо=рА„. 

В соответствии с этим допущением за приближенную характерис- 
тику основной силы поверхности можно принять величину рК„ адсор- 
бированного индикатора, при которой появляется промежуточная окрас- 
ка [1}. Индикаторы, применяемые в этом методе, перечислены в 
табл. 9. В качестве растворителей для индикаторов используют непо- 
лярные растворители, например бензол и изооктан. 

Таблица 9 


Индикаторы, используемые при изучении 
основных свойств [2, 3] 









Цвет 


кислотной основной формы 
формы 


Бромтимоловый синий Желтый Зеленый 7,2 





Индикатор рК 






2,4,6-Гринитроанилин и Красновато-оранжевый — 12,2 
2,4-Динитроанилин " Фиолетовый 15,0 
4-Хлор-2-нитроанилин " Оранжевый ТГ, 2 
4-Нитроанилин ". п 18,4 
4-Хлоранилин Бесцветный Розовый 26,56 


аОкраска исчезает при добавлении бензойной кислоты. 
По данным Стьюарта и Долмена [4]. 





Индикаторный метод дает значение Я ‚< + 4 для основной силы ка- 
тализатора, который представляет собой силикагель, содержащий 
20 ммоль Ма на 100 г $10. и высушенный при 120°С; после прокалива- 
ния при 1000°С образец характеризуется величиной Н < + 9,3. Было 
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Рис. 14. Зависимость кислотно-основной силы окиси магния от темпе- 
ратуры термообработки [7]. 


Сила кислотно-основных центров Но 


показано, что при более высоком содержании натрия (80 ммоль Ма на | 
100 г 510 >) фенолфталеин переходит в красную форму уже после высу- 
шивания катализатора при 120°С [1]. Другие твердые вещества Са, 
М5О, А!,О., Ма.СО., К›СО., КНСО., (МН,),СО., ВаСО-, $гСО., 
5710 + 2С0..4Н,0, КМаСО,, Ма. МО, *2Н.О и КСМ дают характерное 
окрашивание при адсорбции бромтимолового синего [5, 6]. 

Малиновскому и сотр. [7], использовавшим, кроме рассмотренных 
выше индикаторов, также бромкрезоловый красный (рК„ =+ 6,0), мети- 
ловый красный (+ 4,8) и бромфеноловый синий (+ 3,8), удалось измерить 
кислотно-основную силу окиси магния, полученной нагреванием гидро- 
окиси. Результаты этой работы приведены на рис. 14. По мере повы- 
шения температуры прокаливания основная сила падает, а кислотная 
повышается. 

Кроме того, в целой серии работ использовался метод Уф-спектро- 
скопии при адсорбции 1,3,5-тринитробензола на окиси магния [8], 0-нит- 
рофенола на окислах щелочноземельных металлов [9, 10], трех моно- 
нитрофенолов на карбонатах щелочных металлов [11], а такжеп- нитро- 
фенола, фенолфталеина и тимолфталеина на пористых пленках фтори- 
дов кальция и бария [12—14]. 

Максимумы поглощения, приведенные в этих работах, можно скор- 
релировать с основной силой твердого тела в наиболее широком смыс- 
ле этого понятия, т.е. силой центров-доноров неспаренных электронов. 
Число таких центров на окиси алюминия было определено по интенсив- 
ности сигнала ЭПР анион-радикалов, образующихся при реакции тетра- 
цианэтилена с А! „О, [15]. 


— 
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3.1.2. Метод адсорбции паров фенола 


В качестве адсорбата используют фенол — слабую кислоту, устой- 
чивую при относительно высоких температурах. Пары фенола при за- 
данном давлении и постоянной температуре адсорбируются на поверх- 
ности, а затем после достижения насыщения систему вакуумируют при 
повышенных температурах (100, 2600, 300 и 380°С). При каждой темпе- 

_ратуре измеряют количество адеорбата, удержанного поверхностью. 
Считают, что твердое тело, с которого адсорбированный фенол с тру- 
дом десорбируется даже при более высоких температурах, имеет высо- 
кую основную силу. Принята следующая классификация окислов метал- 
лов в соответствии с их основной силой: 1) сильные (Са0), 2) умерен- 
ные (Ве, М#0, 7л0), 3} слабые (силикагель, алюмосиликаты) [16}. 


3.2. Концентрация основных центров 


Обычно концентрацию основных центров на поверхности твердого 
тела выражают числом (или в миллимолях) основных центров на едини- 
цу веса или на единицу поверхности. Иногда употребляют менее точный 
термин "основность“. Методы определения числа основных центров 
можно подразделить на следующие четыре группы. 


. 3.9.1. Метод титрования 


Точно так же, как и в случае определенияг числа кислотных цент- 
ров по #-бутиламинному титрованию (разд. 2.2.1.), количество основ- 
ных центров находят путем титрования суспензии порошка в бензоле 
бензольным раствором бензойной кислоты: при этом на образце пред- 
варительно адсорбируют индикатор в основной форме. Количество бен- 
зойной кислоты, ношедщей на титрование, определяет число основных 
центров (в ммоль / г или ммоль /м?), которые имеют основную силу, 
соответствующую рК„ используемого индикатора [3]. 

На рис. 15 показаны вариации числа основных центров типичного 
окисла металла Са.О;”определенного методом аминного титрования с 
использованием бромтимолового синего как индикатора (рК„=+7,1). 


Г Число основных центров на поверхности окислов щелочноземельных 


металлов-изменяют путем термообработки. Например, для Са(ОН) 2 


. эта величина с ростом температуры термообработки резко увеличива- 


<. 


ется , достигая максимума при 500°С, а затем уменьшается. Приме- 
нив аналогичный метод к исследованию шлаков $10. › СаО -МгО. 

$10 › * СаО -ТЮ,, Сай › А!.О. -МВО, Нива и сотр. [18] измерили для них 
количество основных центров (табл: 10). Основность шлаков изменя- 
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Рис. 15. Влияние температуры термообработки Са(ОН) ›на концентра- 
цию основных центров (——®——) и на степень дегидратации (-——). 
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ется в следующем порядке: 1, 2, 4, 6, 5, 3, 7, 9, 8; значения основнос- 
тей, рассчитанных по уравнению Мори [19] для шлаков, составляют ряд: 
1, 4, 2, 6, 3, 5, Т, 9, В. Между теоретическим и экспериментальным ря- 
дами основности имеется очень хорошее соответствие; единственное _ 
исключение составляет порядок образцов 2 и 4, а также Зи 7. 
Использование метода титрования бензойной кислотой с бромтимо- 
ловым синим как индикатором позволило установить очень интересную 
корреляцию между количеством воды, адсорбированной на окиси алю- 
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Таблица 10° 


Основность системы $10 2 ` Сао -Мг0 











Состав шлака, мол. % 





Номер образца `Основность, 


ммоль/г* 103 


=. ] 442 557 0 1,37 5,581 
2 448 323 22,9 1,38 — 0,043 
3 452 271 27 1,14  -0,105 
4 46,0 393 147 1,27 — 0,063 
5 46,8 337 — 19,5 1,22 0,134 
б 46,5 341 — 19,4 1,25 — -0,095 
7 51,3 36,3 12,4 0,44 — -0,555 
8 510 150 — 33,9 -6,2 0,855 
0 527 324 14,9 -57 0,182 


авг, (ОСНОВНоСТЬ} = Ха,М;, где М; — мольная доля каждого компо- 
нента, а, — константа, характеризующая каждый из компонентов (19].. 


< 
} 





миния, и количеством основных центров. Как видно из рис. 16, эта ве- 
личина резко повышается при увеличении количества воды с 3 до 

8 ммоль / г, и далее остается постоянной [20]. Основные центры начи- 
нают появляться после отравления адсорбированной водой всех кислот- 
ных центров окисла. Ни е силикагелем, ни с алюмосиликатом появле- 
ния основных центров в результате адсорбции воды обнаружено не бы- 
Ло. 

Таке и сотр. |2] расширили число индикаторов, используемых для 
определения основности твердых тел (табл. 9), и определили основную 
силу и количество основных центров для некоторых окислов щелочнозе- 
мельных металлов (см. также разд. 4.]). 

Малиновский и Цепаньска [1] разработали несколько методов титро- 
вания с использованием водных растворов и растворов в безводной ук- 
сусной кислоте. Первый состоит в титровании водной суспензии ката- 
лизатора раствором серной кислоты; второй заключается в потенцио- 
метрическом титровании раствором хлорной кислоты в безводной укбус- 
ной кислоте. 
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Рис. 17. Зависимость коли- 
чества Ма, оттитрованного 
в воде (основность по Арре- 
ниусу}, от содержания Мав 
силикагеле. 
о катализатор, высушенный 
при 120°С; епрохаленный 
0 05 10 15 20 при 1000°С. 

Количество Ма, ммоль/г 510. 
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Концентрация оттитрованного 
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На рис. 17 показана корреляция между определенным первым ме- 
тодом количеством основных центров силикагеля, пропитанного ще- 
лочью, и количеством натрия, адсорбированным образцом. В этом слу- 
чае мы имеем основность по Аррениусу, связанную с наличием ионов 
ОН”, которые образуются в растворе в результате гидролиза $; —О — Ма 
(соли слабой кислоты и сильного основания) на $1 —ОНи МаОН. Одна- 
ко, как уже етмечалось в разд. 2.2.3, надежность методов с использо- 
ванием водных растворов требует дальнейшей проверки. 


3.3.2. Нетод обмена 


Как и при определении числа кислотных центров по количеству про- 
тонов, перешедших в раствор при обмене с катионами МН\, К+ит.п. 
(разд. 2.3.1), количество основных центров на ряде твердых тел нахо- 
дят по обмену между гидроксильными ионами на поверхности и анио- 
нами. Наруко с помощью рН-метра измерил число основных центров 
активированного угля, содержащего закись азота [21] или аммиак [22]. 
Он наблюдал за изменением рН’ 10% мл 0, 1 н. водного раствора КС! 
(начальное рН=7) при добавлении 0,1 г активированного угля после 
24 ч непрерывного перемешивания. Основность активированного угля 
с закисью азота приведена в табл. 11. С повышением температуры 
термообработки она увеличивалась, достигая максимума при 800°С. 


3.3.3. Метод адсорбции кислот 


Число основных центров на чистом сахарном угле определяли [23 
путем измерения количества адсорбированной кислоты, например бен- 
зойной, уксусной и соляной, в водной среде. Основность (рис. 18) про- 
ходит через максимум при температуре термообработки угля ..900°С, 
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тогда как максимум кислотности, определенной по адсорбции МаОН 
и МН,ОН,обнаруживается при 400°С. 

Недавно Шваб нашел [24], что трехфтористый бор (кислота Льюиса) 
при давлении 30 мм рт. ст. и 400°С занимает 60—80% поверхности оки- 
си алюминия, найденной по БЭТ. Поскольку аммиак покрывает лишь 
5—8% поверхности того же образца окиси алюминия, был сделан вывод, 
_Что основность А1 ›Озвыше, чем ее кислотность. 

Число молекул двуокиси углерода, адсорбирующихся на единице по- 
верхности, можно также принять за меру количества основных цент- 
ров [25]. 


Таблица 11 
Удельная поверхность, основность и каталитическая активность 
активированного угля с закисью азота 






Скорость разложения 
перекиси водорода, 
мл / день 


Температура тер-| Удельная по- 
мообработки, °С верхность, 
м2 /г 





Основность, 






Без обработки 264 1,1 2 
300 164 1,1 15 

400 187 1,2 33 

‚ 500 210 1,9 03 

600 219 9,0 93 

700 453 9,8 372 

800 636 9,9 121 

900 860 3,8 713 





3.2.4. Калориметрическое титрование 


Калориметрическое определение поверхностной кислотности было 
описано в разд. 2.2.2. Аналогичным образом основность может быть 
найдена путем наблюдения за подъемом температуры, вызванным вы- 
делением тепла при реакции твердого основания с кислотой в бензоле. 
Кривая титрования, полученная при измерении основности алюмосили- 
ката, приведена на рис. 19 [26]. Принимая, что для нейтрализации ос- 
новных центров катализатора необходимо 3 мл раствора трихлоруксус- 
ной кислоты, находим, что основность образца составляет около 
0,6 ммоль / г. Заметим, что попытка определить основность алюмоси- 
ликата по титрованию бензойной кислотой с использованием бромти- 
молового синего была неудачной, так как адсорбированный индикатор 
не давал окраски, характерной для его основной формы [3]. 
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Рис. 18. Зависимость адсорбции кислот и оснований (в условных едини- 
цах) от температуры активации угля. 
1- МН.ОН; 8 - МаОН; 3 - С Н-СООН; 4 — СН. СООН; 5 - НС1. 
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Рис. 19. Кривая калориметрическо- 
го титрования 4,15 г алюмосилика- 
та раствором трихлоруксусной кис- 
лоты в бензоле. 
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КИСЛОТНЫЕ И ОСНОВНЫЕ ЦЕНТРЫ, ИХ СТРУКТУРА 
И КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА 


В данной главе рассматриваются концентрация, сила и природа 
кислотных и основных центров, определенные методами, описанными 
в гл. 2и 3. Обсуждается также связь кислотности и строения соответ- 
ствующих центров. 


4.1. Окислы и сульфиды металлов 


Кислотные и основные свойства определялись для следующих 
окислов и сульфидов металлов: А!„О., , 510, Ме, Са0, $г0, Ва0, 2п0, 
Т10,, У.Оь, 5.05» Се, , МоО., Аз.Оз, Се0 ,, 215 и Саб. Структур- 
ные исследования кислотных и основных центров были проведены толь- 
ко для окислов алюминия, магния и кальция. 


4.1.1. Окись алюминия 


Обычно поверхность окиси алюминия проявляет сильную кислот- 
ность после прокаливания при температурах выше 470°С в вакууме [1]. 
Концентрация и сила кислотных центров промышленной активирован- 
ной.окиси алюминия, прокаленной на воздухе при 500°С, приведены в 
табл. 12 [2]. На рис. 20 приведена зависимость изменения концентра- 
ции центров различной кислотной силы Я ,, измеренная методом амин- 
ного титрования, от температуры прокаливания чистой окиси алюминия, 
приготовленной из изопропилата алюминия [3]. Наблюдаются два мак- 
симума киелотности при 500 и 700—800°С и необычный минимум кис- 
лотности при 600°С. Для изучения кислотности окиси алюминия были 
использованы и другие методики: титрование водным раствором едко- 
го кали [4] (разд. 2.2.3), калориметрическое титрование с диоксаном 
.5] (разд. 2.2.2) и хемосорбция газообразных аммиака [4, 6], триметил- 
амина [7] и пиридииа [8] (разд. 2.2.4). Каждая из этих методик дает 
величину кислотности окиси алюминия, близкую к кислотности алюмо- 
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Таблица 12 
Кислотность окиси алюминия 


Сила кислотных | 


Концентрация 
кислотных цент- 
ров, ммоль /г 0 0,223 0,287 0,309 


а Промышленный образец активированной окиси алю- 
миния, прокаленный при 500°С на воздухе в течение 3 ч. 





0,5 


0,4 


0,3 
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0,1 





Концентрация кислотных центров, ммоль /г 





200 400 500 800 — 1000 
°С 


Рис. 20. Распределение кислотных центров по силе при различных тем- 
пературах прокаливания окиси алюминия: 

1-Но< + 3,3; 8 - Но<+ 1,5; 3—Но< - 3,9; 4 — Но< -5,6. 

Созласно данным рентченовскозо анализа, А! ‚О. при 450-500°С сос- 
тоит из низкокристалличной 1- фазы, при 600°С - из высококристал- 
личной п- фазы, при 800° С - из п- ид- фаз, при 1000°С - из а-фазы. 


4 - „= 
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силикатов. Хиршлер [6] измерил количество аммиака, хемосорбирован- 
ного на промышленном катализаторе риформинга (платина на окиси 
алюминия, фирмы ВаКег-бпс!а!г), в зависимости от температуры ва- 
куумирования. Катализатор, активированный вакуумированием при 
450°С, насыщали при 0°С аммиаком и затем после непрерывной откач- 
ки в течение ночи до 1075 мм рт. ст. температуру последовательно по- 
вышали. Количество химически адсорбированного аммиака измеряли 
гравиметрически (табл. 13). Отрицательная адсорбция при 450°С озна- 
чает, что присутствие аммиака катализирует дополнительную потерю 
конституционной воды. Пайнс и Хааг [7] использовали метод, описан- 
ный в разд. 2.1.4, для оценки силы и концентрации кислотных центров 
на окиси алюминия. Они определили, что верхний предел общего числа 
кислотных центров, способных дегидратировать бутанол-1 и число силь- 
ных центров, активных в изомеризации циклогексана, составляют 
10.10'2 и. 1012 мест на.1 см? соответственно. 


Таблица 13 
Хемосорбция аммиака на окиси алюминия 
в зависимости от температуры 


Температура ваку- 
умирования, °С 









Адсорбция МН,, 
ммоль /г 04 






Вопрос о том, являются ли кислотные центры окиси алюминия кис- 
лотой типа Бренстеда или Льюиса, интенсивно исследовался различны- 
ми методами (разд. 2.3}. Пайнс и Хааг [7], используя различные инди- 
каторы (разд. 2.3.2), заключили, что окись алюминия обладает кислот- 
ностью Льюиса. Изучение инфракрасных спектров поглощения пириди- 
на, адсорбированного окисью алюминия, представило дополнительные 
убедительные доказательства того, что кислотные центры окиси алю- 
миния являются кислотой типа Льюиса. Полученный Пэрри [9) спектр 
поглощения пиридина, адсорбированного на дегидратированной 
1- А! .О., приведен на рис. 21, а интерпретация полос -- в табл. #. 
Удерживание пиридина после вакуумирования при высоких температу- 
рах, как следует из сохранения полосы в области 1459 см! и сдвига 
максимума поглощения до 1459 см-', а также большого сдвига частоты 
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Поглощение — 





1400 


Частота, см-! 


Рис. 21. Инфракрасные спектры пиридина, адсорбированного на 


1-А!| 203. 

Спектр истоднозо образца получен после вакуумирования при 450°С 
6 течение 3 ч. После адсорбции пиридина спектры резистриро валисъ 
после 3 ч откачки при соответствующей пемпературе. 


при 1583 см”! (до 1632 см`'), указывает на сильную льюисовскую кис- 
лотность окиси алюминия. С другой стороны, отсутствие полосы при 
1540 см! указывает на то, что на поверхности нет бренстедовских 
кислотных центров, достаточно сильных для взаимодействия с пириди- 
ном. Пары воды не переводят пиридин в ион пиридиния, что также сви- 
детельствует об отсутствии на окиси алюминия бренстедовских цент- 
ров, способных к взаимодействию с пиридином. 

Было найдено, что окись алюминия, обработанная фтористым во- 
дородом [10-12] или трехфтористым бором [3], обладает повышенной 
каталитической активностью и более сильной кислотностью, измерен- 
ной по хемосорбции аммиака и аминным титрованием. 
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Сравнительно мало работ посвящено изучению основных свойств 
окиси алюминия. Как упоминалось в разд. 3.2.3, Шваб [13] привел дока- 
зательства существования основных центров на окиси алюминия, хотя 
метод адсорбции трехфтористого бора вызывает некоторые сомнения 
[14]. Используя метод титрования бензойной кислотой, Ямадайя и др. 
(15] показали, что довольно значительная основность окиси алюминия 
до 0,4 ммоль /г (разд. 3.2.1 и рис. 16) проявляется лишь после полно- 
го заполнения всех кислотных центров адсорбированной водой. 

Пайнс и Манассен [16} провели серию интересных стехиометриче- 
ских исследований, которые убедительно подтверждают, что окись алю- 
миния наряду с кислотными содержит основные центры и действует 
как кислотно-основной катализатор. В качестве катализаторов дегид- 
ратации ментола, неоментола, алкилциклогексанола, декалола-] и т.д. 
использовались чистая окись алюминия, приготовленная гидролизом 
изопропилата алюминия или осаждением нитрата алюминия аммиаком 
и прокаленная затем при 600-800°С. 

Кислотные и основные центры на окиси алюминия могут быть изо- 
бражены согласно схеме, приведенной ниже [17]. Льюисовский кислот- 


о 
Е О" гг 
ес ЕВИНИЕ не. ба 
ан о 
а пех. а 
{1х а \ Ел гих ал Ах 
Е-центр основной В-центр основной 
центр центр 


ный центр представляет собой не полностью координированный атом 
алюминия, образующийся при дегидратации, а слабый бренстедовский 
центр — центр типа Льюиса, адсорбировавший воду; основной центр 
рассматривается как отрицательно заряженный атом кислорода. Не- 
обычный минимум кислотности при 600°С (рис. 20), по-видимому, обус- 
ловлен низкой кристалличностью: п- А! „О., что следует из данных 
рентгеновского анализа. 

Недавно Пери [18, 19} предложил подробную схему поверхности 
у-А! .О0., приготовленной прокаливанием гидроокиси алюминия. Эта 
схема для окиси алюминия, прокаленной при 800°С, приведена на 
рис. 22. На схеме можно различить пять типов изолированных гидро- 
ксильных групп, обозначенных буквами от 4 до Д, занимающих 10% 
всей поверхности (5 из возможных 49 мест). Каждая группа имеет раз- 
личную конфигурацию`ближайшего окружения. Пять максимумов погло- 
щения, наблюдаемых в ИК-спектре (3800, 3780, 3744, 3733 и 3700 см”), 
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связываются с местами А, Г, Б, ДиВ. Каждый центр имеет различ- 
ную локальную плотность заряда: центр типа А с 4 ионами О?” в ка- 
честве ближайших соседей является наиболее отрицательным (основ- 
ной центр), а центр типа В, не имеющий соседей, — наиболее положи- 
тельным (кислотный центр) [19]. На основе изучения адсорбции аммиа- 
ка методом ИК-спектроскопии Пери [20] также предположил существо- 
вание на сухой у- А! „О. кислотно-основных центров или центров типа 
"ионная пара". Ямадайя и др. [15] приписали обнаруженные ими основ- 
ные свойства окиси алюминия скорее слабо адсорбированным свобод- 
ным ОН-группам, чем тем ОН-группам, которые остаются на дегидра- 
тированной поверхности. Они отметили, что основные свойства начи- 
нают проявляться после образования мономолекулярного слоя адсорби- 
рованной воды и не усиливаются при дальнейшей адсорбции воды с об- 
разованием слоя толщиной в три молекулы [15] (рис. 16). 
Предположение о том, что кислотные центры окиси алюминия, де- 
гидратированной при высокой температуре, могут быть образованы 
искажениями кристаллической решетки, высказывались Ичигойя 121] 
и Корнелиусом и др. [22]. При повышении температуры удаление моле- 
кулы воды происходит за счет двух гидроксильных групп, связанных с 





Рис. 22. Кислотные и основные центры у- окиси алюминия. 


Буквами от А д0 Д обозначены различные типы изолированных зидро- 


сильных трупп; + — ионы А[ 3+ в слое, лежащем ниже поверхностно- 
10. 
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атомами алюминия, с образованием связи А|—О — А] (см. ниже). Связь 
А] -О —А! между соседними группами А] —ОН легко возникает на ран- 
них стадиях дегидратации, но по мере увеличения расстояния между 


и —3 

НН 

$ | — Л +но 
7 (Ф1 АГА 

АТ А! 


ними в процессе дегидратации искажение связи А! -О —А| (ответст“ 
венное за кислотную силу) возрастает. 


4.1.2. Окислы щелочноземельных металлов 


Большинство окислов щелочноземельных металлов проявляет по- 
верхностную основность. У окиси магния, прокаленной при высоких 
температурах, отмечается также некоторая кислотность (рис. 14). 
Пользуясь методом адсорбции паров фенола (разд. 3.1.2.), силу основ- 
ных центров окислов бериллия и магния можно оценить как умеренную, 

а окиси кальция -— как сильную [23]. Однако бромтимоловый синий жел- 
теет на окиси бериллия, но остается синим на окислах Мё, Са, 5г и Ва. 
Основность окиси кальция, измеренная титрованием бензойной кисло- 
той с бромтимоловым синим (разд. 3.2.1), уже приводилась на рис. 15. 
Максимум основности наблюдался после прокаливания при 500°С. На 
рис. 23 показана основность окиси магния, измеренная тем же спосо- 
бом с использованием бромтимолового синего и фенолфталеина [24], 
величина которой существенно меньше, чем для окиси кальция. Окислы 
кальция (рис. 15} и магния (рис. 23) были приготовлены термическим 
разложением гидроокисей на воздухе в течение 3 ч. Концентрация и си- 
ла основных центров на окиси магния (приготовленной прокаливанием 
основного карбоната при 600°С в течение 20 ч) и окиси кальция (приго- 
товленной разложением при 9002С в течение 20 ч) приведены на рис. 24. 
Данные для этого рисунка были получены Ионеда и др. [25] по методу, 
описанному в разд. 3.2.1. [Существенно, что на поверхности окиси каль- | 
ция, приготовленной прокаливанием гидроокиси при 900°С, нет даже 
наиболее слабых основных центров с силой Я, =+7,1 (рис. 15), в то вре- 
мя как образец, приготовленный из карбоната, обладает довольно силь- 
ной основностью. Подобное различие в свойствах сохраняется и для 
окиси магния: образец, приготовленный разложением карбоната при _\! 
600°С, имеет основность около 0,5 ммоль / г при рК„ =+7,1 (бромтимо- 
ловый синий) [26], что в 10 раз выше основности образца, приготовлен- 
ного разложением гидроокиси при 600°С (рис. 23). Основность окиси 
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Рис. 23. Влияние температуры прокаливания на свойства Ме0. 


-—®— основность по бромтимоловому синему; —0— по фенолфта- 
леину; ——9—— степень дезидратации. 
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Рис. 24. Концентрация и 
сила основных центров окис- 
лов щелочноземельных ме- 
таллов: 

1- МеО; 8 — СаО; 3 - $тгО. 
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Рис. 25. Распределение основных центров по силе в зависимости от 
температуры прокаливания для 5гО и ВаО, приготовленных из их карбо- 
натов. 

—<®0-— 5гО при РК, =+7,1; ——0—-ВаО при рК„ =+1,1; —®— 5гО 
пра РК, =+9,3; —-—е—— ВаО при рК„ =+9,3. 


стронция, приготовленной разложением гидроокиси при 850°С в тече- 
ние 20 ч, приведена на рис. 24. Концентрации основных центров (рК„ = 

=+7,] и +9,3) окислов стронция и бария, приготовленных из карбонатов, 
приведены на рис. 25 [27]. 

Природа и строение основных центров на окислах щелочноземель- 

ных металлов не исследовались сколько-нибудь подробно, за исключе- 
нием нескольких работ по окислам магния и кальция. Присутствие не-_ 
екольких типов основных центров на поверхности частично дегидрати- 
рованной гидроокиси магния обсуждалось Крыловым и др. [28]. При 
изучении адсорбции и изотопного обмена двуокиси углерода на поверх- 
НОСТИ окиси магния и частично дегидратированной гидроокиси магния 
ими было предположено существование следующих центров: 1) сильно 
основных центров О2”, превращающихся в процессе адсорбции в ионы 
СО ,2?7/согласно механизму, предложенному Гарнером, 2) сильно основ- 
ных центров, образованных ионами 027, прилегающими к поверхност- 
ным ОН-группам, 3) поверхностных ОН-групп, представляющих слабые 
основные центры. По недавним данным Малиновского и др. [29], тре- 
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тий тип центров должен быть исключен из рассмотрения по крайней 
мере для образцов, прокаленных при температурах выше 6060°С, для 
которых, по данным ИК-спектроскопии, не отмечалось свободных 

} ОН-груни. Переход электрона от окиси магния к адсорбированному ак- 
цептору электрона был обнаружен методом ЭПР и изучением спектров 
поглощения [30-35]. Переход электрона приводит к образованию ионов 
и ион-радикалов, стабилизирующихся на поверхности адсорбента в ва- 
кууме, что подтверждает существование основных центров (в наиболее 
общем смысле) на поверхности окиси магния. Кортюм [30] показал, что 
1,3,5-тринитробензол, бесцветный на силикагеле, на окиси магния ста- 
новится красным (у „.„=21 500 см`'). Красная окраска исчезает при 
смывании метанолом [30]. Максимум поглощения совпадает с максиму- 
мом, наблюдаемым в щелочных растворах этанола. Таким образом, 
очевидно, что действие окиси магния аналогично действию ионов ОН” 


МО. 
ОН 
н 
МО. _—” О.М мо. 
МО. 
О.М мо. ОМр 
т Н 
О›М О› 


Природа основных центров на окиси кальция, по-видимому, та же, 
что и на окиси магния. В данном случае изменения основности, оцене- 
нные по интенсивности ИК-поглощения основной ОН-группы при 
3770 см-! после температурной обработки и по интенсивности сигна- 
ла ЭПР прокаленного образца при адсорбции нитробензола [36], сущест- 
венно отличаются от изменений в основности гидроокиси кальция 
(рис. 15). Изменения в основности не зависят от изменений площади 
поверхности, что будет обсуждаться в гл. 5. 


4.1.3. Друзие окислы у сульфиды 
Чистый силикагель не проявляет ни кислотных, ни основных свойств, 
но промышленные образцы обычно адсорбируют метиловый крас- 
ный (рК„ =+ 4,8), давая характерную красную окраску, а также пере- 
водят иногда некоторые индикаторы с еще более низкими значениями 
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РАа ИЗ основной формы в кислотную. Инфракрасные спектры адсорби- 
рованного на силикагеле (кабосил, С.[.. СаБог Сотраву) пиридина [9] 
свидетельствуют об отсутствии на поверхности бренстедовских и льюи- 
совских кислотных центров. При адсорбции образуются лишь водородно- 
связанные формы. Инфракрасные спектры адсорбированного аммиака 
также показывают, что силикагель адсорбирует аммиак только физи- 
чески [37] и не имеет протонной кислотности [38]. Однако силикагель, 
обработанный фтористым аммонием, приобретает большое количест- 

во сильных бренстедовских кислотных центров [39, 40]. Согласно Чэп- 
мену и Хайру [39], бренстедовская кислотность связана с ослаблением 
ОН-связи силанольной группы за счет индуктивного эффекта сильноот- 
рицательного атома фтора (А). Совершенно. аналогичный механизм 
объясняет возрастание кислотности уксусной кислоты при замещении 
атома водорода метильной группы атомом фтора (Б). 


Н 
Е Е Я 
< : : и ий 
р м нссо 
оо Н 
, А Б 
Ионизирующее излучение также вызывает образование слабых кис- 


лотных центров на силикагеле 141}. Аминное титрование с диметиловым 
желтым показало, что последующее падение кислотности происходит 

с периодом полураспада кислотных центров около 2—3 ч при 25°Си 
1--1,5 ч при 190°С. 

Промышленная окись цинка не содержит сильных кислотных цент- 
ров СН; х + 4,8, но имеет слабую кислотность (9,004 ммоль /г в интер- 
вале + 4,8 < Н,< +6,8).Как следует из табл. 14, температурная обработ- 
ка увеличивает кислотность 7п0 [42]. Прокаливание на воздухе или в 
вакууме не влияет на кислотность окиси цинка, хотя известно, что ее 
полупроводниковые свойства зависят от условий температурной обра- 
ботки [43}. С другой стороны, окись цинка, приготовленная из хлорида 
цинка и водного раствора аммиака и прокаленная при 300 — 4002С, име- 
ет большое количество достаточно сильных кислотных центров 
(рис..26) [44]. Изучение адсорбции пиридина методом ИК-спектроско- 
пии (разд. 2.2.3) показало, что кислотные центры окиси цинка являют- 
ся льюисовскими (44]. С помощью бромтимолового синего не удалось 
обнаружить основных свойств окиси цинка [45], но применение метода 
адсорбции паров фенола дало положительный результат; сила основных 
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Рис. 26. Распределение кислотных центров по силе при различных тем- 
пературах прокаливания окиси цинка. 
1-Н,<+6,8; 2- Но<+4,8; 3-—Но< +3,3; 4 -— Но<+1,5. 


 % Таблица 14 
Кислотность окиси цинка 


Температура прока- | Время прокаливания, ч |Число кислотных центров 
ливания, °С СН. < +6,8, ммоль /г | 


300 (на воздухе) 3 0,010 
500 (на воздухе) 3 0,010 
400 (в вакууме) 3 0,009 
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центров была оценена как умеренная [23] (разд. 3.1.2). Окись титана 
представляет еще один пример существенного различия в свойствах 
промышленного и лабораторного образцов. Промышленный катализатор 
обладает очень слабыми кислотными свойствами, в то время как обра- 
зец, приготовленный из хлорида титана и водного раствора аммиака и 
прокаленный при 409-500°С, обладает значительной кислотной силой 
(рис. 27) [44]. 

Кавагучи и др. [46] сообщили, что кислотность двуокиси титана па- 
дает при переходе кристаллической структуры окисла от анатаза к ру- 
тилу при 900--950°С. Было показано, что двуокисБ титана обладает кис- 
лотными центрами бренстедовского типа в противоположность двуоки- 
си цинка, для которой изучение адсорбции пиридина методом ИК-спект- 
роскопии показало наличие кислотных центров Льюиса [44]. 

Изучение кислотных свойств окиси хрома [47] и окиси молибдена 
[48] методом аминного титрования (разд. 2.2.2) дало результаты, при- 
веденные в табл. 15 и на рис» 28. Кислотность окиси хрома в окислен- 
ном состоянии приблизительно в два раза выше кислотности восстанов- 
ленной формы, и в обоих случаях половина (или более) общего числа 
кислотных центров являются сильными. Хиршлер и др..[47] предположи- 
ли, что кислотные свойства окисленной окиси хрома вызваны дефекта- 
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Рис. 27. Распределение кислотных центров по силе при различных тем- 
пературах прокаливания Т10.. 
1-Н.< +4,8; 8- Но < +3,3; 3—Нох + 1,5. 
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Рис. 28. Концентрация кислотных центров с Н о< +4,0 при различных 
температурах прокаливания Мо0О.. 


Таблица 15 


Кислотные свойства Сг ‚0.8 






Концентрация кислотных центров, 
ммоль / Г 










Состояние по- |Степень окисления 








верхности 

р ммоль К] /г Н.<-8 
Окисленная 0,46 0,09 0,09 0,05 
Восстановлен- 
ная 0, 15 0,04 0,04 0,02 





а Приготовлена из азотнокислого хрома и гидроокиси аммония. 
Прокаливание в кислороде или водороде при 500°С в течение 4 ч. 





ми структуры, которые ответственны также за ее полупроводниковые 
свойства. Природа кислотных центров на восстановленной окиси хро- 
ма остается пока не выясненной. Для МоО. (рис. 28) поверхностная 
кислотность (Ну < + 4,0) зависит от температуры прокаливания. 

До сих пор кислотность У,О,, Аз.О.и СеО, оценена только ка- 
чественно. Окислы ванадия и мышьяка и прокаленная окись церия вы- 
зывают характерное изменение окраски диметилового желтого и ме- 
тилового красного, а необработанная СеО, не способна изменить цвет 
диметилового желтого (45, 49$}. 

Концентрация и сила кислотных центров прокаленного сульфида 
цинка, измеренные методом аминного титрования, приведены в 
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табл. 16. Максимум кислотности с Но< + 6,8, + 4,8 и +4,0 отмечался 
после прокаливания при 300°С, в то время как кислотные центры с 
Но< + 3,3 появлялись только после прокаливания при 500°С [42]. Кис- 
лотность того же сульфида цинка была измерена методом калоримет- 
рического титрования с #-бутиламином (разд. 2.2.2) [50]. Полученная 
величина (1,3 ммоль / г) была выше величины, найденной методом амин- 
ного титрования с различными индикаторами (табл. 16). Эго подчерки- 


: Таблица 16 
Концентрация и сила кислотных центров 715$ 





'Температу- Концентрация кислотных центров, ммоль / г 
ра прокали- 


вания, °С 







Необрабо- 
танный 0,77 0,36 0,092 0 
300 2,8 2.9 1,5 0 
400 а 1,1 0,46 0 
500 1,8 1,2 0,74 0,31 0 
650 ‚0,060 0,058 0,0} 0 


а Для этого образца трудно наблюдать за изменением окраски 
нейтрального красного. 





вает эффективность метода калориметрического титрования для изме- 
рения кислотных центров с РА_< + 6,8. Измерялась также кислотность 
сульфидов кальция и бария. Метиловый красный становится желтым 
при адсорбции на сульфиде бария, но на сульфиде кальция его окраска 
не мекяется, в то время как диметиловый желтый сохраняет желтый’ 
цвет на обоих сульфидах [49]. 


4.2. Смешанные окислы металлов 


В эту категорию попадают в первую очередь алюмосиликаты - хо- 
рошо известные твердые кислоты. Кислотные свойства и природа кис- 
лотных центров алюмосиликатов широко исследовались с использова- 
нием практически всех методов, описанных в гл. 2. Другие смешанные 
окислы, приведенные в табл. 1, пока столь полно еще.не исследовались. 
Кислотные свойства некоторых из них были обнаружены лишь недавно. _ 
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4.2.1. Алюмосиликаты 


Концентрация и сила кислотных центров на алюмосиликате уже при- 
водились на рис. 12. Образец содержит очень сильные кислотные цент- 
рысй, не менее - 8,2 в количестве до 0,35 ммоль / г. Бренстедовская 
и льюисовская кислотности алюмосиликата, приготовленного смещени- 
ем алюмогеля и силикагеля и прокаленного при 500°С, приведены на 
рис. 29 [51]. Кривая 1 соответствует общей кислотности с Н,< + 1,5, 
кривая 8 — льюисовской кислотности, измеренной усовершенствованным 
методом Лефтина и Холла с использованием трифенилхлорметана 








— 
м2 


=—л 
= 
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Рис, 29. Концентрация кислотных центров алюмосиликатов в зависи- 
мости от весового содержания двуокиси кремния, 


1 — общая нислотность с Н.<+1,5; 8 — концентрация лъюцсовских кис- 
лотных центров; 3 — концентрация бренстедовских кислотных центров 
(3=1-8); 4 - концентрация кислотных центров, определенная методом 
и0н8010 обмена; 5 — адсорбция прифенилхлорметана на окиси алюму- 
ния при 80°. 
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(разд. 2.3.2), кривая 3 — бренстедовской кислотности, оцененной по раз- 
ности общего числа центров и льюисовской кислотности, и кривая 4 — 
кислотности, измеренной методом ионного обмена с ацетатом аммония 
(разд. 2.3.1). Точка 5 соответствует адсорбции трифенилхлорметана 
при 80°С на алюмогеле. Льюисовская кислотность имеет максимальное 
значение на чистом алюмогеле и с увеличением количества силикагеля 
уменьшается. С другой стороны, бренстедовская кислотность достига- 
ет максимального значения при 70%-ном содержании силикагеля. Син- 
тезированный по такому способу алюмосиликат обладает меныпей льюи- 
совской и ‘большей бренстедовской кислотностями, чем смешанный 
гель, полученный совместным осаждением [51]. Бренстедовская кис- 
лотность, измеренная вышеупомянутым методом, отличается от этой 
же кислотности, найденной методом ионного обмена. Предполагается, 
что расхождение связано с влиянием молекул воды при определении 
методом ионного обмена и частично тем, что кривая 3 получена как 
разность кислотности довольно сильных кислотных центров (Н\‹< + 1,5) 
и льюисовской кислотности, определенной методом, который по причи- 
нам, изложенным в разд. 2.3.2, не считается надежным. Однако льюи- 
совскую и бренстедовскую кислотности можно четко дифференцировать, 
‚ используя метод ИК-спектроскопии. Исследования инфракрасных спект- 
ров пиридина, хемосорбированного на синтетических алюмосиликатах, 
показали наличие обоих типов кислотных центров [9, 52, 53]. На рис.30 
приведены спектры пиридина, адсорбированного на алюмосиликате (кре- 
кинговый катализатор Гудри М-46) [9]. Спектр 1 ясно демонстрирует 
присутствие ионов пиридиния (1540 см-!) и пиридина, связанного силь- 
ной координационной связью (1449 см-') (разд. 2.3.3 и табл. 8). Спектр 
8 указывает на то, что ионы пиридиния присутствуют на поверхности 

и после вакуумирования при 300°С; при этом более четко видно взаимо- 
действие с льюисовскими кислотными центрами (1455 и 1459 см”). 
Спектр 3 снят после адсорбции образцом 0,05 ммоля воды. Увеличение 
интенсивности полосы при 1540 см“! указывает на образование значи- 
тельного количества бренстедовских кислотных центров, а уменьше- 
ние полосы 1450 см-' соответствует сопутствующему уменьшению 
льюисовской кислотности. Такое превращение льюисовских центров в 
бренстедовские при взаимодействии с водой подтверждается методом 
титрования |154} и изучением ИК-спектров адсорбированного аммиака 
[55]. В последнем случае изучалось количественное отношение льюи- 
совских и бренстедовских кислотных центров на алюмосиликате 

(разд. 2.3.3 и табл. 7). Было показано наличие трех различных форм 
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Рис. 30. ИК-спектры пиридина, 'адсорбированного алюмосиликатом. 

1 - образец выдерживают в парах пиридина до установления равнове- 
сия и вакуумируют при комнатной температуре; 8 — вакуумируют при 
300°С; 3—после дополнительной адсорбции 0,05 ммолл воды. 


адсорбированного аммиака: физически адсорбированных молекул 
аммиака (РМН,), координационно-связанных молекул (ЕМН }) и МН%- 
Из отяосительных интенсивностей соответствующих полос поглощения 
было найдено, что отношение [МН .} =[РМН 1+ МН кОМНУ } равно 4:1 
при малых концентрациях (рис. 31). Холл и др. [156] на основе данных 
дейтероводородного обмена и изучения спектров ЯМР предположили, 
что водород на поверхности алюмосиликатов по своим свойствам бли- 
зок к водороду спиртов. Основная часть атомов водорода существует 
на поверхности в виде 5ОН, и лишь небольшое количество водорода 
образует А1ОН-группы. Максимальное число бренстедовских кислотных 
нентроз составляет 3.103 Н*/см?. Исходя из средней величины общей 
кислотности в 0,5 ммоль/г, определяемой для алюмосиликатов методом 
аминного титрования, и приняв за величину удельной поверхности об- 
разца 250 м? /г, можно рассчитать, что бренстедовская кислотность 
составляет 25% суммы бренстедовской и льюисовской кислотностей. 
Это значение хорошо согласуется с данными, полученными методом 
ИК-спектроскопии адсорбированного аммиака. Однако, изучая хемо- 
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Рис. 31. Изменение числа ионов МН! в зависимости от адсорбирован- 
ного количества МН.. 


сорбцию пиридина на типичном алюмосиликатном катализаторе крекин- 
га методом ИКС, Базила и др. [52] пришли к выводу, что на поверхнос- 
ти присутствуют приблизительно одинаковые количества обоих типов 
кислотных центров. Имеются также и другие сведения о кислотных 

„свойствах алюмосиликатных катализаторов, которые будут обсуждать- 
ся в следующей главе в связи с каталитической активностью. Здесь 
следует заметить, что кислотные свойства алюмосиликатов силвно за- 
висят от метода их приготовления, содержания окиси алюминия, тем- 
пературы прокаливания и метода определения кислотности. Имеются 
также сведения о влиянии степени измельчения [57] и обработки паром 
[58]. 

Адсорбция аммиака мало влияет на общее число центров, однако 
при этом происходит существенное изменение распределения кислот- 
ных центров по силе [6]. Известно также, что аналогично увеличению 
поверхностной кислотности двуокиси кремния при обработке МНЕ 
(разд. 4.1.3) обработка алюмосиликата фторпроизводными приводит к 
увеличению его каталитической активности [59]. Установлено, что ка-. 
талитическая активность алюмосиликата в крекинге кумола [60, 61} и 
изомеризации двойной связи бутена [62] после предварительного облу- 

-чения катализатора у- лучами или нейтронами увеличивается. По дан- 
ным Митцутани и др. [63], предварительное облучение 

у-лучами или электронами повышает кислотность алюмосиликата, 
определяемую методом аминного титрования с диметиловым желтым 
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(РК. =+3,3). При этом наблюдается хорошая корреляция поверхностной 
кислотности и активности в полимеризации пропилена (рис. 32). Анало- 
гичная зависимость наблюдалась и при дегидратации спиртов. 

Основные свойства алюмосиликатов также были исследованы не- 
давно методом калориметрического титрования с трихлоруксусной кис- 
лотой [50] (разд. 3.2.4). Кривая титрования, согласно которой основ- 
ность образца составляет приблизительно 0,6 ммоль/г, уже приводилась 
на рие. 19. Эга величина должна включать и относительно слабые ос- 
новные центры, поскольку трихлоруксусная кислота является достаточ- 
но сильной кислотой. Тем не менее сам факт существования на поверх- 
ности алюмосиликатов основных центров наряду с кислотными имеет 
немаловажное "значение с точки зрения кислотно-основного бифункцио- 
нального катализа. 

Строение кислотных центров алюмосиликатов подробно изучалось 
многими исследователями [6, 52, 64—78]. При обсуждении привлека- 
лись результаты изучения физических свойств, каталитичёской актив- 
ности, скорости ионного обмена, реакций обмена с 0.0, 0, Н,!80 
или '80, и дифракции электронов. Полагают, что кислотные центры 
алюмосиликатов как бренстедовского, так и льюисовского типов обра- 
зуются при изоморфном замещении четырехвалентного кремния в ре- 
шетке двуокиси кремния на атомы трехвалентного алюминия (64, 66, 
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Рис. 32. Зависимость активности в полимеризации пропилена (#) от 
концентрации кислотных центров при рК „ =+ 3,3 на облученной поверх- 
ности алюмосиликата, 

О —облучение электронами; ® — облучение у-лучами. 
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Поскольку обычно шестикоординациойный атом алюминия занимает при 
этом положение четырехкоординационного, в этой точке поверхности 
возникает единичный отрицательный заряд, требующий нейтрализации 
катионом, например протоном [66]. Аналогичное представление разви- 
то Тамеле [67] и Хэнсфордом [64], считающими, что атом алюминия в 
таких условиях стремится получить пару электронов для заполнения 
-своей р-орбитали, образуя кислоту Льюиса в отсутствие воды и кисло- 
ту Бренстеда при взаимодействии с одной молекулой воды (Б). На ос- 
новании ряда экспериментальных данных Базила и др. [52] предположи- 
ли, что первоначально алюмосиликат имеет только кислотность льюи- 
совского типа, представляемую атомами алюминия, и только вторичное 
взаимодействие с водой или другими молекулами, хемосорбированчы- 
ми на первичном льюисовском кислотном центре и соседней поверх- 
ностной ОН-группе, приводит к формированию бренстедовских центров. 

В табл. 17 приведены данные, собранные Базила и др. [52], по при- 
близительной оценке среднего распределения поверхностных групп на 
алюмосиликате. Очевидно, что одна поверхностная ОН-группа приходится 
в среднем на два поверхностных атома алюминия и пять-шесть атомов 
кремния. Причем только незначительная часть атомов кислорода нахо- 
дится в виде ОН-групп, и малая доля атомов алюминия является кис- 
лотными центрами, достаточно сильными для хемосорбции пиридина 

-при 150°С. 

Перейдем теперь к последовательному обсуждению строения по- 
верхности. Согласно данным Холла и др. [77], хемосорбция аммиака в 
расчете на единицу удельной поверхности алюмосиликата в области 
температур 175—500°С не является функцией количества водорода на 
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Таблица 17 
Среднее распределение поверхностных групп на алюмосиликате & 


(ОН). /А. =0,550 
О./А. — =6,62 
9. /А,  =2,50 
(ОН. /0. =0,084 
К/А. — >0,68 
С ‚НМ / АЕ, =0,087° 


аИндекс з означает поверхнастное состояние. 

биз расчета 1,24. 1014 ОН-групп на 1 см? поверхности катализа- 
тора аэрокат трипль А 510, *А!.0О., Атейсап Суапат!9. 

ВПо содержанию калия, равному 0,21 г-атом на 1 г-атом А|, для 
элюмосиликата, обмененного с ацетатом калия, 

Г Хемасорбция при 150°С. 





катализаторе, определенного по дейтероводородному обмену. Даже пос- 
ле интенсивной дегидратации при 500°С количество удерживаемого ам- 
миака в несколько раз превышает содержание остаточного водорода. 
Это убедительйо свидетельствует о том, что сильные кислотные цент- 
ры, ответственные за хемосорбцию аммиака, не относятся к бренсте- 
довским. Было показано, что на сухом алюмосиликате существуют оп- 
ределенные центры, характеризующиеся сильной физической адсорбци- 
ей двуокиси углерода (характеристическая полоса поглощения 2375 см-") 
178]. Содержание этих а-центров составляет не менее 1013 на 1 см2. 
На таких центрах ацетилен, бутен, НСТ и другие соединения адсорби- 
руются селективно, а МН, и Н.О — менее селективно. Согласно Пери 
[78], описываемые центры включают ионы О2”, являясь "кислотно-0с- 
новными“, а не просто льюисовскими кислотными центрами. Сирасаки 
и др. [79] исследовали природу ОН-групп на алюмосиликате (налкат, 
13,5 вес.% А! ‚О -)и катионзамещенных катализаторах (Ма, К”, №2*, 
Со?*, Сг3З*и др.). Результаты изучения ИК-спектров и измерения кис- 
лотности показали, что 51 — ОН-группы, расположенные в основном 
на поверхности, образуют бренстедовские кислотные центры (рис. 33, 
где бренстедовские центры обозначены Н). 

'Гакой кислотный центр может, конечно, обмениваться с катиона- 
ми в водных растворах: при этом не затрагиваются водородные связи 
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Рис. 33, Строение поверхности алюмосиликата. 
Н- поляризуемый в0д0р0д силанолъной зруппы (бренстедовский кис- 
лотный центр). 


поверхности алюмосиликата. Последние, однако, при диспергировании 
катализатора в апротонных растворителях разрываются, вызывая 
уменьшение кислотности, связанное с затруднением в освобождении 
протонов Н. Было найдено также, что скорость разрыва водородных 
свлзей на алюмосиликате ниже, чем на катионзамещенных катализато- 
рах. Хиршлер [6] предложил модель кислотного центра, объясняющую 
уменьшение кислотной силы при адсорбции аммиака с сохранением об- 
щего числа кислотных Центров, а также отравление двух сильных цент- 
ров одной молекулой азотистого основания. Ниже приведена такая мо- 
дель при условий, что обе $1ЮН-групиы обладают кислотными свойст- 


вами. 
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сильная бренстедовская кислота 
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замещенный основанием центр — более слабая бренстедовская кислота 
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замещенный основанием и дегидратированный центр 


Однако Планк [70] предложил альтернативное объяснение кислот- 
ности алюмосиликатов. Илучая различия между гелями двуокиси крем- 
ния и алюмосиликата, он прищел к выводу, что молекулы А! ,О. всег- 
да являются концевыми группами в структуре мицеллы, что соответст- 
вует отсутствию изоморфиого замещения алюминия на кремний. Сог- 
ласно его гипотезе, ионы алюминия в концевых группах окиси алюми- 
ния координированы с группами ОН и водой с сохранением обычной для 
алюминия шестерной координации, По правилу электростатической ва- 


О нон ОН 


—0—5:—О—-А! —ОН 
Н 
о нон ОН 


лентности Полинга для распределения заряда трехвалентного положи- 
тельного иона алюминия между щестью связями кислород — алюминий 
атомы водорода в координированных молекулах воды обладают подвиж- 


ностью и способны образовывать бренстедовские кислотные центры 
[64]. 
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4.2.8. Окисъ алюминия - окисъ бора, 
окись кремния — окисъ циркония, 
окисЪ кремния — окислы щелочноземельных металлов 


Кислотные свойства алюмоборного катализатора изучались Изуми 
и Сиба [80]. Как следует из рис. 34, кислотные центры т- А! .О."В>О; 
имеют исключительно бренстедовский характер с максимумом КИСЛОТ 
ности при концентрации В 20. 15 вес. %.Результаты для х- А! 20.3° .В - о: 
были практически идентичны. Общая концентрация кислотных центров 
СН < + 1,5 измерялась методом аминного титрования, кислотность 
Льюиса — усоверщенствованным методом Лефтина и Холла (разд. 2.3.2) 
и кислотность Бренстеда определялась по разности между общей кис- 
лотностью и кислотностью Льюиса (разд. 4.2.1). 

Кремнийциркониевый катализатор (510, - 2гО>,) даже при 0,1% со- 
держании 2гО имеет очень сильную кислотность (Н.< - 8,2) [81]. Изме- 
нение кислотности с содержанием 2гО, обсуждается в следующей гла- 
ве в связи с каталитической активностью. Было также установлено, 
что алюмоциркониевый катализатор (90% окиси алюминия и 10% окиси 
циркония) адсорбирует дициннамальацетон (рК„ =- 3) с образованием 
характерной красной окраски. 

Кремниймагниевый катализатор (510 - Мё0), с другой стороны, 

„при содержании окиси магния ниже 10% обладает низкой кислотностью, 
но проявляет умеренно кислотные свойства при более высоких кон- 
центрациях М=О [81]. Согласно данным Бенези, кислотность может 
достичь 0,8 ммоль / г в области значений Но от + 2 до -3 (рис. 12). 
Влияние температуры прокаливания на кислотность кремниймагниево- 
го катализатора, полученного гидролизом эквимолярной смеси этилата 
кремния и этилата магния [82], приведено в табл. 18. Прокаливание при 
более низких температурах приводит к образованию относительно боль- 
шого количества умеренно сильных кислотных центров и небольшого 
количества слабых кислотных центров, в то время как после прокали- 
вания при 800°С число умеренно сильных центров уменьшается, а чис- 
ло более слабых центров пропорционально увеличивается. При работе 
с теми же образцами катализаторов Бремер и Штайнберг [82] не обна- 
ружили сильных кислотных центров, о которых сообщалось в работе 
Дзисько и др. [83] (табл. 18). Однако Ичигойя и др. [84] недавно уста- 

„-ВОВИЛи, ЧТО Такие катализаторы проявляют сильную кислотность и вы- 
сокую основность (табл. 19 и рис. 35). Кремниймагниевый катализатор. 
был получен смешением коллоидной двуокиси кремния и Мё(ОН) › и на- 
греванием магнийсиликата до 290°С при давлении аммиака 80—90 кгс/см? 
в течение 24 ч. Этим же методом были приготовлены и другие катали- 
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Рис. 34. Изменение концентрации кислотных центров и удельной поверх: 
ности алюмоборного катализатора, приготовленного из п- А] 0 в за- 
висимости от содержания окиси бора. л 


—0— общая кислотность при Н<+1,5; —А— концентрация лъюисов- 
скит кислотных центров; —@— концентрация бренстедовских кислот- 
ныт центров; ——®—— удельная поверхность. 
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Рис. 35. Распределение кислотных центров по их силе для магнийсили- 
ката, прокаленного при 290°С в течение 24 ч (1), 5 ч (2) и необработан- 
ного (3) [84]. 
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заторы состава окись кремния — окислы щелочноземельных металлов. 
Их кислотные и основные свойства вместе с величиной удельной по- 
верхности и структурой катализатора приведены в табл. 19. Был уста- 
новлен следующий ряд изменения силы и числа кислотных центров на 
единицу поверхности: 510, -МёО> 510, *Са0> 510, - 5г0> $10, *Ва0. 


Габлица 18 


Кислотные свойства 510. * МЕО 
/ 





Температура 
прокаливания,, 
°С 


Кислотность, мкмоль / м2 


Но=0,8 -3,3] Но=3,3-5,1] Но=5,1-—6,8 









400 1,73 0,23 0,06 
500 1,43 0,74 0,13 
600 1,70 0,92 0,42 
7600 1,52 0,85 1,02 
800 0,28 1,19 2,48 





Исследование природы кислотных центров $10 › - МЕО методом 
ИКС показало наличие сильных льюисовских центров и слабо кислот- 
ных изолированных ОН-групп [82]. Ниже приведена модель кремнийцир- 
кониевого катализатора (510 ,. 2гО,), предложенная Томасом [66]. Со- 
гласно этой модели, цирконий в активной структуре имеет восьмерную 
3$-— 

о 
Я Г ры 
00° 
—$1—090—21—0—$— | 4Н+ 

И 1 | 


—5! 
| 


координацию. В этом случае для соблюдения принципа электростатичес- 
кой нейтральности требуется четыре положительных иона (протона). 
Однако такая структура слишком нестабильна, и вряд ли можно приго- 

«овить кремнийциркониевый катализатор, активный в высокотемпера- 
турных реакциях. Более реальной представляется структура с шести- 
координационным атомом циркония с двумя отрицательными зарядами 
[64]. Структуры с шестикоординационным атомом циркония в 
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Кислотные и основные свойства катализаторов 






Удельная по1рК„ поверх- 
верхность, |ности 
м2 /г 


Катализатор Обработка 






$10 > * МО Необработанный 125 - 1,5 
$10 * МёО 290°С, 24 ч 194 —5,6 
$0, : Са0О Необработанный 17,9 + 6,8 
$10. : СаО 290°С, 24 ч 45,7 + 3,3 
5Ю, эго Необработанный 34,2 - 

510, 5гО 290°С, 24 ч 9,02 + 4,8 
5:0, ’ВаО Необработанный 4,65 - 

$0. ВаО 290°С, 24 ч },98 + 4,8 





а Измерена аминным титрованием с диметиловым желтым 
(РК, =+3,3). 
Измерена титрованием бензойной кислотой с бромтимоловым си- 
ним (рК, =+7,1). 





510 2 * 270, или четырехкоординационным атомом магния в 5:0. -М&О, 
аналогичные модели Планка для 510, `А].О., также будут обладать 
свойствами относительно сильной кислоты Бренстеда. 

Структура алюмоборного катализатора исследовалась рентгено * 
структурным методом, методами ДТА и ИКС, а также проводилось из- 
мерение кислотности [80}. Дегидратация борной кислоты приводит к об- 
разованию эффективных кислотных центров на окиси алюминия. Реак- 
ция с окисью алюминия легко протекает при 130°С с промежуточным 
образованием, вероятно, метаборной кислоты. Как следует из рис. 34, 
большая часть кислотных центров являются бренстедовскими. В проти- 
воположность боратам алюминия 9А] ‚О, В.О,, 2А] О,’ В20О. или 
А.О * В.О., алюмоборный катализатор не имеет определенного хими- 
ческого состава. Было предположено, что связи типа А]-О-—В-0О- А! 
могут возникать на поверхности кристаллической окиси алюминия с об- 
разованием кислотных центров. 


4.2.3. Друзие смешанные окислы металлов ь 


Кислотная сила Са ‚О. *5Ю,, Ве0 *510., У›0.*510,, Ба.О. '510,, 
5пО * 510, иРЬО * 5Ю, определялась спектрофотометрически с исполь- 
зованием различных индикаторов (табл. 5, разд. 2.1.2). Результаты 
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Габлица 19 


двуокись кремния — окислы щелочноземельных металлов 












Кислотность а |  Основностьб 


10-4 - 10-4 

0,203 16,2 0,50 Аморфный+ МЕ(ОН) „] 
0,433 22,4 — — Сепиолит 

0 0 0,065 36,3 Аморфный 
0,034 7,54 0,063 13:4 Ксенотлит 

0 0 0,054 15,8 Аморфный 
0,003 < 3,3 0,017 18,9 КристаллическийВ 

0 0 — _ Аморфный 

0 0 0,006 30,3 Кристаллический Г 


В Впоследствии идентифицирована как метасиликат стронция. 
Г Впоследствии идентифицирована как метасиликат бария. 





‘приведены в табл. 20, в которой для сравнения приводятся также дан- 
ные для А! О. . 510, 20.510, и МёО +510... 
Кислотные свойства Сг.О, : А1.О. приведены в табл. 21 [47]. Кис- 

лотность (в расчете на | г) этого катализатора выше кислотности 

Сг›О., (табл. 15). Способность Сг „О, ’ А! ‚О, хемосорбировать хино- 
лин после добавления щелочи также уменьшается [86]. Количество хи- 
нолина, адсорбированное этим катализатором, в любом случае меньше 
количества н-бутиламина, извлекаемого из раствора в бензоле, что 
обусловлено большим размером молекул хинолина или его относитель- 
но низкой основностью. Для нейтрализации кислотных центров восста - 
новленной формы Сг.О. - А1.О, требуется ровно вдвое больше эквива- 
лентов этилендиамина, чем н-бутиламина. Этот результат можно понять, 
предположив, что кислотные центры расположены слишком далеко друг 
от друга и одна молекула диамина не может реагировать с двумя цент- 
рами. Бутиламинный титр окисленной формы Сг›О. * А.О. выше этого 
титра для восстановленной формы катализатора на 0,09 ммоль /г, а 
этилендиаминный титр выше на 0,13 ммоль / г. Следовательно, для 

64% кислотных мест окиси хрома одна молекула этилендиамина способ- 
на нейгрализовать сразу 2 кислотных центра окиси хрома (или 1 центр 
окиси алюминия плюс ] центр окиси хрома). Это указывает на то, что 
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Габлица 20 
Сила кислотных центров некоторых смешанных окислов 





Удельная 
поверх- 
НОСТЬ, 


м2 /г 







Состав (мол.%) Кислотная сила Но 


1,0. -810. (94: 6)". 270 = 8.2 
70, - 3:0. (88: 12)0 440 от -8,2 д0-7,2 

Са о . 10, (92,5:7.5) 90° от -8,2 до-7,2 
Веб . $10, (85: 15) 8 110 —6,4 

МёО . 5:0, (70:30) В 450 - 6,4 

У203 50, (92,5:7 5). 110 -5,6 

Га. 5:0 ›(92,5:7,5)8 80 от -5,6 до-3,2 
бад. 5:0, " (85. 15)& 70 Слабее Га›0О. "510. 
РЬО. $10, (85:15)8 100 — Слабее 1а,0,*910, 


а Соответствующая гидроокись металла осаждалась на 
дисперсный 510.. 


бОбразцы получены совместным осаждением этилсили - 
ката и нитрата циркония. 

ВОбразцы получены совместным осаждением ацетата 
магния и этилсиликата. 





расстояние между двумя кислотными центрами окиси хрома или меж- 
ду кислотными центрами окиси хрома и окиси алюминия меньше рас- 
стояния между двумя центрами окиси алюминия [47}. 
Недавно было обнаружено, что МоО, "Ре ,(МоО,), проявляет неко- 
торую кислотность, коррелирующую с его каталитической активностью 
_при окислении метанола в формальдегид (рис. 36 ) [48]. Чистый 
`Ке>(МоО „). не имеет ни кислотных свойств, ни измеримой каталити- 
ческой активности, но’ кислотность МоО. * Ее (МоО,).выше кислотнос- 
ти МоО. (рис. 28). 

Катализатор ТО, : 2пО, полученный совместным осаждением со- 
ответствующих хлоридов гидроокисью аммония, обладает большим чис- 
лом довольно сильных кислотных центров (рис. 37) [44]. В данном слу- 
чае кислотность сильней, чем у 7пО или Т:О, (рис. 26 и 27). Как уже 
упоминалось в разд. 4.1.3, 210 и Т1 О, проявляют кислотность типа 
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| Таблица 81 
Кислотные свойства Сг.О.- А! ‚08 





Концентрация кислотных центров, 
ммоль /г 






Состояние поверхнос 
ти 






‚ Окисленная 0,25 
Сг.0. "А! 203 
Восстановленная 0,08 0,16 0,16 0,10 
Сг,О, А] 03 
Окисленная 0,86 0,14 0,14 0,01 
Сг.0з * А! 03 К.О? 
Восстановленная 0,04 0,07 0,07 0,02 


Сг›О. + А! О. -К.ОВ 


АКатализатор Гудри А- 100. 
Прокаленная в кислороде или водороде при 500°С в течение 4 ч. 
В Катализатор Гудри, пропитанный 1%-ной К,О. 
их 





Льюиса и Брейстеда соответственно. ИК-спектры адсорбированного пи- 
ридина свидетельствуют о том, что ТО. - 200 обладает обоими типа- 
ми кислотности. Интересно отметить, что даже для образца с соотно- 
шением Т:О, / 7пО,равным 19:1, число льюисовских центров сопоста- 
вимо с числом бренстедовских [44]. 

Ряд смешанных окислов катализируют гидратацию пропилена и, 
следовательно, обладают достаточно сильными кислотными свойства- 
ми, которые, однако, еще не определялись ни для одного,из них [87]: 
1) 710 с другими окислами (7.0 ь, М.О, 580 >, 520.3, ТЁ,Оз, В!.ОБ; 
2) С30 с другими окислами (Т1.О., СеО., ТЬО., 55.0%, ТеО.); 

3) ТО ›(У.О,, Ав.Ов, ОБ, МоОз, МО,, Те0.); 
4) НОС -0-, СеО >, ТВО >); 
5) 580 ›(Аз›Оь, 5.0, , Тео, В1.0.); 
/-6) Ма0>(У,0., Аз.05}; 
7) Ее.О (ТО, МоО., Оз, 510, 5Ъ.0;): 


0,12 


0,08 


Активность, л-ч-!. м”? 


0,04 


Концентрация кислотных центров, ммоль/г 





400 500 50 170 
Т,°б 


Рис. 36, Влияние температуры прокаливания на свойства 

МоО. * Ее,(МоО,) з. 

—-®— — хаталипическая активность;, —®—. кислотность поверхности 
СН < +4). 


1,5 
ыы г 
ев 10 
ве №, 
Е 
= 
3 
э 1 
0 ы. 
0 4245 50 75 90 0 
Содержание 7п0, вес.“ 


Рис. 37. Распределение кислотных центров по силе для ТО. * 210 
в зависимости от содержания 7лп0. 


1-Но< +3,3; 8 —- Но +1,5; 3 — Но< -3. 


\/ 
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4.3. Природные глины (цеолиты и другие) 


Природные глины (табл. 1) состоят в основном из окислов крем- 
ния и алюминия. Сила кислотных центров для некоторых из них приве- 
дена в табл. 4. Па рис. 38 дана сила и концентрация кислотных центров 
каолинита, аттапульгита и монтмориллонита, определенные методом 
н-бутиламинного титрования по Бенези [88]. Обе величины для природ- 

ных глин меньше, чем для синтетического $10. °А!.О. (рис. 12). Не- 
смотря на то что эти глины уже давно используются в качестве катали- 
заторов, исследованию их кислотных свойств и природы кислотных цен- 
тров посвящено сравнительно мало работ. В настоящее время возрас- 
тающее внимание обращается на цеолиты, особенно на синтетические. 
Цеолиты относятся к классу гидратированных алюмосиликатов, являю- 
щихся солью металла и гидратированной алюмокремниевой кислоты, 
трехмерная кристаллическая решетка которых состоит из группировок 
атомов А! — О-— $1 в форме тетраэдров. Цеолиты отличаются от чистого 
алюмосиликата по кристаллической структуре, кислотности и катали- 
тической активности. Наиболее распространенными катализаторами 
являются цеолиты Х с более низким и цеолиты Ус более высоким со- 

‚ держанием окиси кремния. Рабо и др. [89] предложили для кальциевой 
соли цеолитов Хи У следующее строение: 


ч (Са?+ Са2+ 
> 8 
ГО ОГ о\- ! ом 15 
“ 7 \ ИХ АА, 
я А ‚М: АГ 1$, АЕ 1$ АГ 19 бах 
< 4 ИМ А АА ЛА АН 
Са?2+ 
го оР^б 5: 20 
И АГ № Е. “А{ ых. Са-У 
1 1 1 1 = 
А АЛЯ Л 


Сила и концентрация кислотных центров синтетического декатио- 
_нированного цеолита У, а также его катионзамещенных форм, изме- 
ренные Укихаси и др. [90] методом аминного титрования по Бенези 
(рис. 39), достаточно высоки, в то время как цеолит Хи его катионза- 
мещенные формы имеют меньшее число кислотных центров с силой 
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Н.=-8,2. В результате ионного обмена (например, с ионами кальция) 
сила и концентрация кислотных центров цеолита Х возрастают, но си- 
ла кислотных центров, определенная методами хемосорбции аммиака 
[10] и н-бутиламинного титрования с Ни Нь-индикаторами [91, 92}, 
все же меньше, чем у алюмосиликата, Распределение кислотных цент- 





Концентрация кислотных 
центров, ммоль /2 


о о 5 
Сила кислотных центров Но 


Рис. 38. Распределение кислотных центров по их силе для природных 
глин. | 
1 - аттапульлит; 9 — монтмориллонит; 3 — каолинит. 


< 
© 







+? 
> 


центров, ммоль/г 
5 





Канцентрация кислотных 





> 





420 -1 += -6 -8 
Сила кислотных центров Но 
Рис. 39. Распределение кислотных центров по их силе для синтетичес- 


ких цеолитов и двух катионообменников. 
1-Н-У; 2 - Са-\; 3 -ТГа-У [90]. 
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ров цеолитов Х, выполненное Хиршлером [91], приведено в табл. 22. 
Сила и концентрация кислотных центров у Са-Х выше, чем у [1 -Х. В 
табл. 23 приведена общая кислотность (В+ 1.) с Нох + 1,5 цеолитов Хв 
различных катионных формах и их каталитическая активность в поли- 
меризации пропилена (&„} и разложении изобутана (%, ) [93]. 


Таблица 82 
Распределение кислотных центров цеолитов Х 









Концентрация центров; бо- 
лее сильных, чем указанная 
концентрация Н,5 О, (#-бу- 
тиламинное титрование), 
ммоль / г 


Сила кислотных 
центров, вес. % 
9,50, 


Н к7 индикаторы 


1,2 0 0,50 0,8 
36 0 0,29 0,4 
50 0 0,17 0,2 
68 0 0 0 
_  Ну- индикаторы 

3.10“ 0,32 0,35 0,04 
48 0 0,26 0,03 
то 0 `0,03 0 





Корреляция кислотности и каталитической активности не представ- 
ляется простой, однако все каталитически активные образцы имеют кис- 
лотные центры с Ну < + 1,5. Ричардсон [94] и Эберли [95] предположили, 
что для катионзамещенных форм цеолита У высокая поляризующая спо- 
собность обменного катиона (увеличение отношения заряда катиона е к 
его радиусу г, т.е. е/г — ионизационный потенциал) способствует бо- 
лее легкой протонизации водорода поверхностных гидроксильных групп 
и адсорбированных молекул воды. Ориентировочно кислотная сила фо- 
` жазита определялась из предположения, что эта величина связана со 
сдвигом частоты валентного колебания ОН-групп. 

Природа кислотных мест цеолитов была исследована с использова- 
нием метода ИК-спектроскопии (разд. 2.3.3). На рис. 46 представлено 
соотношение бренстедовских и льюисовских кислотных центров магний- 
декатионированного цеолита У, найденное по ИК:спектрам адсорбиро- 
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Таблица 33 
Сумма бренстедовской и льюисовской кислотности с Н < +1,5 цеолитов 
Хи их каталитическая активность 





Катализатор 


Ма-Х 0 0 0 

Т1-Х 0 0 

Н -Х 0,23 25 0,32 

М=-Х Следы 0 0 

Са-Х 0,04 0 0 

г =Х Следы 6 $ 

Ва-Х 0 0 0 

2п-Х 0,27 3,3 0,29 

С4-Х Следы 0 

Мп-Х Присутствует 0 0,29 

Со-Х я 1,5 0,29 

М№1-Х " 6,9 240 

Г а-Х 0,39 30 14,5 

Се-Х 0,25 33 14,5 

Н-У 0,56 36 20,2 
$10. А1 0. (4:1) 0,5 22 0,26 
50, 'А!.О. (1:4) 0,35 12,5 

А1.0 8 0,14 0 0,48 





ванного пиридина [96]. Общее число кислотных центров (В+ 1.) как функ- 
ция температуры прокаливания изображено на рис. 41 (кривая 2). Кри- 
вая 1 представляет сумму бренстедовских и удвоенного числа льюисов - 
ских центров. Постоянство этой величины при температурах выше 600°С 
свидетельствует о том, что один Г,-центр образуется при дегидратации 
двух В-центров. При исследовании ИК-спектров различных катионных 
форм цеолита У Уорд [96] установил, что при постоянном заряде катио- 
на уменьшение его радиуса приводит к усилению льюисовских центров 

и увеличению числа бренстедовских. Дополнительно сообщалось о при- 
сутствии обоих типов кислотности на поверхности катионзамещенных 
цеолитов и переходе бренстедовских центров в льюисовские при повы- 
шенных температурах дегидратации [95, 97—101]. Лингме и Холл [100] 
показали, что ИК-спектры пиридина, хемосорбированного с образовани- 
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Рис. 49. Изменение интенсив - Рис. 4], Изменение общего числа 
ности (в условных единипах) по- кислотных центров (в условных 
лос поглощения ИК-спектра пири- единицах) в зависимости от тем- 
дина, хемосорбированного на пературы прокаливания МёН- У. 
МёН-У,в зависимости от темпе- 1- (В+20); 2 —В+В). 


ратуры прокаливания. 

1 - хемосорбиия на бренстедов- 

ских; 8—Ф на лъюисовских кислот- 

ных центрат. 

ем координационной связи, указывают на наличие двух типов льюисов-.- 
ских центров: слабых центров, обусловленных остаточными ионами нат- 
рия, и сильно дегидроксилированных участков поверхности. Хаттори и 
Сиба [99] также различали два типа льюисовских кислотных центров: 
сильные кислотные центры, легко переходящие в бренстедовские при 
добавлении воды, и слабые кислотные центры, устойчивые к такому 
превращению. Льюисовские центры цеолитов МН,-Х, Г.а-Х, Се-Х, Са-Х 
И эг-Х относятся к первому типу, 7п-Х, Мв-Хи Мп-Х обладают центра- 
ми второго типа. Для кислотных ОН-групп на декатионированных цео- 
литах (МН „- Хи МН, - У), а также для катионзамещенных форм цеоля- 
тов было найдено две полосы поглощения в ИК-спектре при 3550 и 
3650 смт!, при этом ОН-группы, характеризующиеся полосой при 

3650 см-!, были более кислотны [98,100, .102]. 

Строение кислотных и основных центров на декатионированных 
Цеолитах Хи У исследовалось Холлом и др. [103—105]и Туркевичем и 
др. [106, 107}. Согласно приведенной ниже схеме, предложенной Холлом 
[103], полоса поглощения при 3660 см” 'приписывается валентным коле- 
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баниям ОН-группы $: — ОН. Адсорбция аммиака уменьшает интенсив- 
ность этой полосы при одновременном появлелии характерной полосы 
поглощения МН. После вакуумирования при 500°С интенсивность по- 
глощения ОН-группы уменьшается еще больше. Кроме того, можно иден- 
тифицировать сильные электрофильные центры (кислотность Льюиса), 
так как трехкоординированный атом алюминия (схема Б) должен прояв- 
лять слабые акцепторные свойства. Туркевичем и др. [106, 107} была 
предложена аналогичная схема механизма образования кислотных и ос- 
новных центров на декатионированных цеолитах У. Согласно изучению 
спектров ЭПР адсорбированного тринитробензола (рис. 42) [107], коли- 
чество электро нодонорных центров (основные центры Бренстеда в са- 
мом широком смысле) возрастает с ростом температуры дегидратации. 
Для цеолитов У, содержащих ионы двухвалентных щелочноземельных 
металлов, Уорд [96] предложил следующий механизм образования по- 
верхностной кислотности: 


Ма* Ма+ М?+(ОН,), 

О О О О 

р ^ ии х ме 9 и о 

по МАЛ 
ооо оо оо оо о ооо од с 
ы мо ь м(ОН)+ ) 

оо о о о 

ИИ МИ, „Г наревание МИ“ © а ие 
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Рис. 42. Изменение интенсивности (в услов- 
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ных единицах) сигнала ЭПР тринитробензо- 
ла, адсорбированного на цеолите МН ,-У, в 
зависимости от температуры вакуумирования. 
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Рабо и др. 108] предположили, что льюисовские центры на Г, а- У и Се- У 
идентичны центрам, образующимся на декатионированных цеолитах У 
с дефицитом кислорода. 


4.4. Сульфаты и фосфаты металлов 


Сульфаты и фосфаты металлов, за исключением кислых солей, 
обычно не имеют собственной кислотности и приобретают кислотные 
свойства только после соответствующей обработки. Любой процесс, вы- 
зывающий деформацию кристаллической решетки: нагревание, прессо- 
вание или облучение, может эффективно активировать нейтральную 
соль. Такие сульфаты и фосфаты металлов образуют совершенно новый 
класс твердых кислот умеренной силы и проявляют специфическую ак-. 
тивность и селективность в ряде процессов. 


4.4.1. Сульфаты металлов 


Распределение кислотных центров сульфата никеля по силе кислот- 
ности в зависимости от температуры обработки образца приведено на 
рис. 43 [109]. В другой работе [110] было установлено, что кислотность 
не связана с примесями и является свойством самой соли. Из приве- 
денных данных ясно, что кислотные центры с Н‚х - 3 появляются на по- 
верхности сульфата никеля после температурной обработки в интерва- 
ле 150—4642С. Они возникают в процёссе дегидратации, и при содержа- 
нии воды несколько менее | моль на 1 моль сульфата их концентрация 
достигает максимального значения; в безводной форме эти центры не 
образуются. Описанное явление будет обсуждаться ниже в связи с рас- 
смотрением рис. 44 и 45: Поскольку концентрация поверхностных цент- 
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Рис. 43. Распределение кислотных центров по их силе (по методу амин- 
ного титрования) для сульфата никеля, прокаленного при различных 
температурах. 


ров в указанном интервале значений функции И ‚определялась по раз- 
ности титров н-бутиламина при титровании по двум индикаторам, соот- 
ветствующим границам этого интервала, ступенька на кривых распре- 
деления, появляющаяся при температурах выше 400°С (рис. 43), соот- 
ветствует существенному увеличению числа кислотных центров проме- 
жуточной силы (Их от + 4,0 до + 3,3). Такой эффект не наблюдался при 
исследовании сульфата меди [111]. Для последнего характерно фюрми- 
рование большого числа кислотных центров с Н, от + 6,8 до + 4,0 даже 
после нагревания при сравнительно низкой температуре (100°С). 

На рис. 44 приведена зависимость числа кислотных центров раз- 
личной силы от температуры прокаливания сульфата никеля [109]. С 
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ростом температуры прокаливания концентрация кислотных центров 
различной силы сначала увеличивается, достигая максимума при 350°С, 
с последующим уменьшением. Аналогичный ход имеет кривая измене- 
ния каталитической активности (пунктирная линия). Га же закономер- 
ность наблюдается и для сульфата, однако максимум кислотности про- 
является при несколько меньшей температуре предварительной обработ- 
ки: 300°С [111}. Для сульфатов алюминия, цинка, магния и кадмия со- 
ответствующие максимумы наблюдались при температурах 400, 180, 
260 и 250°С (рис. 45). Кавагучи и др. [112] установили, что максимум 
кислотности, определенной методом бутиламинного титрования, совпа- 
дает с максимумом, найденным по адсорбции ДФПГ (разд. 2.3.2). Кис- 
лотные свойства других сульфатов подробно не исследовались, хотя 
наблюдалась глубокая аналогия со свойствами сульфата никеля. 

В связи с тем что сульфаты не изменяют окраски индикаторов с 
РК. =-5,6 или -8,2, кислотная сила этих катализаторов относительно 
ниже кислотной силы алюмосиликатов (рК„ =-8,2), природных глин 
(РА. от- 5,6 до -8,2) или таких льюисовских кислот, как хлористый 
алюминий, трехфтористый бор и т.п. Однако сопоставление результатов, 
приведенных в табл. 24 и на рис. 43 и 44, свидетельствует о том, что 
сульфаты по своим кислотным свойствам не уступают окиси титана 
или сульфиду цинка (разд. 4.1}. 

Кислотные свойства сульфатов металлов зависят не только от тем- 
пературной обработки, но и от других факторов, в частности от давле- 
ния, вызывающего деформацию кристаллической решетки твердого те- 
ла. Влияние давления на кислотные свойства некоторых сульфатов бы- 
ло исследовано Огино и Каваками (114, 117}. Ими было обиаружено, что 
давление в3000 кгс/см? вызывает увеличение концентрации кислот- 
ных центров © Я’ =+ 3,3 и 1,5 для ряда сульфатов: С450,‘8Н.О, 

Се. (50). *8Н.0, Ее.(50.). -2Н.О, А1 ($04). * 18Н,О и КИ$О ‚- Данные 
для сульфата алюминия (НН, =+ 3,3) приведены на рис. 46 [114]. Очевид- 
но, что формирование кислотных центров пропорционально приложенно- 
му давлению до некоторого предельного его значения. СаЗО, * 2Н,О 
после такой обработки проявляет довольно сильные кислотные свойст- 
ва (-5,6 < Н,< - 3), коррелирующие со степенью деформации`решетки 
[2й. ' 

у-Облучение также способствует формированию кислотных цент- 
ров. Так, например, гидратированный сульфат никеля без предваритель- 
ного прокаливания, не обладающий кислотными свойствами, после 
у-облучения (89Со , общая доза 5,7 . 107Р) проявлял кислотность в ин- 
тервале + 3,3 >Н,> -3. Аналогичная обработка сульфата, частично де- 
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гидратированного при 150—450°С, также увеличивает концентрацию тех 
же кислотных центров. При этом число кислотных центров с Иж -3 не 
изменялась, ас |, в интервале от + 4,8 до +3,3 даже уменьшалось 
(рис. 47) [118]. В то же время облучение не влияет на кислотные свой- 
ства безводного сульфата, полученного прокаливанием при 550°С. Кис- 
лотные центры сульфатов никеля, возникшие в результате облучения, 
не разрушаются в отличие от инициированных тем же методом кислот- 
ных центров силикагеля (разд. 4.1.3). При каталитической дегидратации 
циклогексанцола повышение активности воздушно-сухого сульфата маг- 
ния, содержащего радиоактивную серу, по сравнению с обычным, не ра- 
диоактивным катализатором также связано с влиянием радиации [119]. 
Перейдем теперь к обсуждению строения кислотных центров суль- 
фатов металлов. Выше было показано, как изменяются кислотные свой- 
ства сульфатов металлов в зависимости от температуры прокаливания 
образцов. В то же время сульфат никеля, например, при температурах 
ниже 32С существует как гептагидрат. При нагревании быстро удаля- 
ется большая часть воды и при 150°С уже преобладает моногидрат. По- 
вышение температуры прокаливания до 300°С и несколько выше вызы- 
вает лишь незначительную потерю воды. Однако при температурах, на- 
много превышающих 300°С, остаточная вода быстро удаляется и при 
400°С сульфат никеля существует в безводной форме (рис. 48). Сопо- 
ставление данных, приведенных на рис. 44 и 48, указывает на то, что 
кислотность поверхности сульфата растет с дегидратацией, достигая 
максимума при содержании 0,5 моль воды на 1 моль сульфата. Дальней- 
шая дегидратация вызывает резкое уменьшение поверхностной кислот- 
ности вплоть до перехода в безводную форму. В связи с этим влияние 
воды на структуру сульфата никеля было тщательно изучено с исполь- 
зованием ИКС, ЭПР, ЯМР, ГРС и рентгеновских методов. Танабе и др. 
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Рис. 47. Концентрация кислотных Рис. 48. Изменение содержания 


центров у-облученного №50, : НО воды в сульфате никеля в зависи- 
в зависимости от температуры про- мости от температуры прокалива- 
каливания: ния, 

1 - увеличение числа центров в ин- 

первале +3,3>Н > - 3; 8 — уменъше- 

ние числа центров в интервале + 4,8»: 

ФН. > + 3,3. 


[115, 120} предположили, что кислотные центры образованы ионами ни- 
келя, имеющими свободные орбитали; это соответствует метастабиль- 
ному переходному состоянию не полностью дегидратированного сульфа- 
та (структура П }. Такая структура возникает при переходе моногидра- 
та Тв безводную форму Ш. В переходном состоянии никель пятивален- 
тен и имеет свободную 5 р3З4?-орбиталь. Эта вакантная орбиталь и свя- 
занное с ней сродство к электронной паре ответственны за льюисов - 
скую кислотность сульфата никеля и его каталитическую активность. 
Предлагаемая структура является напряженной и нестабильной, хотя 
кристаллическая решетка и остаточная вода оказывают некоторое ста- 
билизирующее действие. Бренстедовская кислотность в этом случае 
может возникнуть или путем непосредственной координации молекул 
воды с ионами никеля в описанной выше переходной структуре (при 
этом никель притягивает атом кислорода, способствуя освобождению 
протона), или за счет адсорбированной воды, протонизируемой индук- 
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тивным эффектом соседнего катионного кислотного центра типа Льюи- 
са. Зависимость бренстедовской и льюисовской кислотностей от тем- 
пературы, изученная по ИК-слектрам хемосорбированного пиридина 
(разд. 2.3.3.), приведена на рис. 49 [121}. Бренстедовская кислотность 
проявляется лишь тогда, когда в результате дегидратации у иона нике - 
ля образуется свободная орбиталь. Кислотность этого типа увеличива- 
ется с ростом температуры дегидратации. Однако в связи с уменьше- 
нием потери воды в процессе дегидратации дальнейшее повышение тем- 
пературы в кояце концов приводит к уменьшению числа таких центров. 
Льюисовская кислотность также растет с ростом температуры прока- 
ливания, однако-уменьшение числа центров этого типа наблюдается 

при более высбких температурах в области разрушения метастабильной 
структуры, включающей вакантную орбиталь, и перехода в безводную 


Рис. 49. Поглощение пиридина, 
адсорбированного на сульфате 
никеля, в зависимости от темпе- 
ратуры прокаливания. 

1- 1425 см ' (льюисовская кислот- 
ность); 8 — 1520 см \ (бренстедов- 
ская кислотность). 


Поглощение —— 


200 300 400 ° 50 
7,5 
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структуру. Суммирование двух типов кислотности дает общую кислот- 
ность, которая может быть измерена методом #-бутиламинного титро- 
вания (рис. 44). Для сульфатов магния, марганца, железа, кобальта, 
меди и цинка, имеющих структуру моногидрата, аналогичную структу- 
ре сульфата никеля, предполагалось наличие кислотных центров, по 
своему строению подобных центрам сульфата никеля [122]. 

Описанная структура объясняет возникновение относительно силь- 
ных кислотных центров при переходе от моногидрата к безводной фор- 
ме сульфата. В то же время известно существование слабой кислот- 
ности на моногидратах некоторых сульфатов. Бен-Дор и Маргалит [123] 
изучили строение полигидратов семи сульфатов металлов с использо- 
ванием методов ИКС, ДТА и дифракции электронов. По их мнению, сла- 
бые кислотные свойства поверхности моногидратов сульфатов магния, 
кобальта, никеля, цинка и кадмия обусловлены специфическим взаимо- 
действием молекул воды и центрального иона металла. Такой централь- 
ный ион имеет октаэдрическую координацию, причем две связи осущест- 
вляют взаимодействие с водой (М — Н.О). Атомы водорода, примыкаю- 
щие к кислородным атомам двух различных $02-групп, способны к лег- 
кой протонизации, Однако кислотные свойства сульфатов металлов, не 
подвергнутых температурной обработке или недостаточно прогретых, 
являясь слабыми, все же существенно зависят от свойств катиона, 
главным образом от его электроноакцепторной способности, в свою 
очередь зависящей от электроотрицательности. Танака и др. [124] ут- 
верждают, что кислотные свойства таких образцов связаны с электро- 
отрицательностью катиона Х; выражением 

Х; = а+257=(1+252/Х.) Х,, (7) 
где № — электроотрицательность нейтрального атома по Полингу (за- 
ряд иона металла 7 при этом равен нулю). Приняв Ь / Х, (равно Б /а — 
отношению двух констант) равным единице, выражение для электроот- 
рицательности иона — можно упростить следующим образом: 

;=(1+22)Хо- (8) 
Величины, вычисленные по этому уравнению, находятся в хорошем со- 
ответствии с величиной каталитической активности некоторых сульфа- 
тов при гидратации пропилена и полимеризации альдегида. 

При этом можно отметить сходство между ролью плоскости ионно- 
го кристалла в ускорении кислотнокатализируемых ионных реакций и 
ролью полярного растворителя или ионной соли в ускорении ионных 
реакций в растворе (за счет электростатического понижения свободной 
энергии активации) [125]. Этой же концепции "полярной поверхности" 

удовлетворяют недавние наблюдения об образовании цвиттер-иона в ре- 
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зультате раскрытия лактонного кольца при хемосорбции основного ин- 
дикатора на лактон-0-карбоновую кислоту — малахитового зеленого — 
на сульфатах магния, кальция и бария, а также на хлоридах лития, нат- 
рия и калия [ 126}. 
ыы: 
о 6==0—№Х, с+-0—с —0 

В общем сульфатный катализатор обладает свойствами кислотной 
поверхности и полярной среды. Этим, по крайней мере частично, объяс- 
няется превосходная каталитическая активность сульфата никеля во 
многих реакциях. Другой, не менее важный аспект проблемы увеличе- 
ния селективности — существование на поверхности наряду с кислотны- 
ми центрами поверхностных основных центров, что часто не учитывает- 
ся, несмотря на возрастающее внимание к проблеме основности. Эгот 
вопрос будет подробно рассмотрен в следующей главе. 


4.4.2. Фосфаты металлов 


Твердые фосфаты металлов одно время использовались в качестве 
катализаторов полимеризации олефинов с образованием низкомолеку- 
лярных полимеров. Этот процесс, как известно, ускоряется многими 
другими кислотными катализаторами. Однако только недавно были ис- 
следованы кислотные свойства поверхности самих фосфатов металлов. 
Результаты изучения кислотных свойств некоторых фосфатов, получен- 
ные Тада и др. [127], приведены на рис. 50. Кислотные свойства фосфа- 
тов слабее, чем у алюмосиликатов, но сильнее, чем у ТО. и 215; по 
силе кислотные центры фосфатов сопоставимы с кислотными центрами 
сульфатов металлов. Влияние температуры прокаливания на кристалли- 
ческую структуру, поглощение инфракрасного излучения и число кис- 
лотных центров с Я, < + 3,3, а также ряд других данных для фосфата 
циркония, полученных Кагия и др. [128], приведены в табл. 25. Полоса 
поглощения инфракрасного излучения при 1635 см`', характеризующая 
гидраты, исчезает из спектра при температурах обработки выше 900°С 
с одновременным прекращением потери веса при дальнейшем прокали- 
вании. В то же время полоса при 750 см, приписываемая связям 
Р -О-Р, появляется только после обработки при 700°С и становится 
отчетливой при температурах выше 1000°С, указывая на переход к 
структуре пирофосфата циркония. Образование пирофосфата выше 
900°С отмечалось и в рентгеноструктурных исследованиях. С ростом 
температуры прокаливания кислотность и скорость полимеризации оки- 
си этилена уменьшались, однако при прокаливании выше 900°С проис- 
ходило существенное увеличение молекулярного веса полимера. 


Структура и свойства кислотно-основных центров 105 


04 
0,3 
0,2 


0,1 


Концентрация кислотных центров, ммоль/2 





Сила кислотных центров Но 


Рис. 50. Распределение кислотных центров по их силе (для различных 
фосфатов). 
“1 - ВРО,; 8 - МРО,; 3 - ЕеРО.;4 — Сиа.(РО,),; 5 - №.(РО.).. 


Таблица 25 
Изменение свойств фосфата циркония 
в зависимости от температуры прокаливания 


ИК-поглощение 












Измене- |Кристал 
ние веса личност 





Температура 
прокаливания, 








ь - 11750 см- Пповерх- 
С | т " 
100 100 - с - 106 0,68 
300 49 _ ср — 78 0,48 
500 47 — сл пл ` 67 0,23 
700 46 — Сл сл т 0,1 
9600 46 + — сл И 0 
1000 46 ++ _ ср —_ _ 
1100 46 +++ _ ср 3 _ 
+++ - ср 3 _ 


1250 46 


Обозначения: с — сильное, ср — среднее, сл — слабое, 





106 Глава 4 





4.5. Некоторые другие катализаторы 
В этом разделе рассматриваются некоторые свойства карбонатов, 
гидроокисей, галогенидов, нанесенных на носитель кислот, а также 
активированного угля. 


4.5.1. Карбонаты, зидроокиси, залозениды 


Известно, что карбонаты металлов, например. Ма.СО., К.СО., 
КНСО., КМаСО., (МН,).СО., ВаСО, и $гСО., переводят желтую окрас- 
ку бромтимолового синего в синюю [45, 49}. Недавно Огино и др. [129] 
показали, что фенолфталеин, адсорбируясь на некоторых карбонатах, 
приобретает основную окраску, причем основность образцов увеличива- 
ется при действии давления (табл. 26). В табл. 26 приведена основность 
и некоторых гидроокисей металлов. Значительное увеличение основнос- 
ти некоторых гидроокисей при температурной обработке уже отмеча- 


лось (разд. 4.1.2). 
Габлица 26 


Влияние приложенного давления 
на основные свойства карбонатов и гидроокисей 












Приложенное давление, кгс / см? 


без давления 


Катализатор 





МЕСО. Слегка розовый Розовый 
СаСО., Слабо розовый | 
5гСО. Слегка розовый м 
ВаСО. Розовый " 
Ма ›С0О. Красно-фиолето- Интенсивно красно- 
вый фиолетовый 
Ма „СО.“ Н,О " то же 
КСО. Фиолетовый Фиолетовый 
КНСО, ° Слабо розовый Розовый 
(МН,) СО. Бесцветный Бесцветный 
МЕОН) , " Слегка розовый 
Са(ОН) , Красно-фиолето- Интенсивно красно- 
ВЫЙ фиолетовый 
2п(ОН) › Слегка розовый Слегка розовый 
Ва(ОН) „- 8Н,О Слегка фиолето- Слегка фиолетовый 
ВЫЙ 


я Отн рапира 
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Предполагается, что многие галогениды, широко используемые в 
качестве сильно кислотных катализаторов, имеют поверхностную кис- 
лотность. Действительно, А1С1., ЗЬС1., $1, *2Н.О, КеС1. *6Н.О, 
211, СаС!,, НЕС], СгС1. *2Н.О, Са.С1, и СаЁЕ, адсорбируют основ- 
ные индикаторы, например метиловый красный или диметиловый жел- 
тый, переводя их в кислотную форму (характерная красная окраска) 
[45, 49}. РЬС1 , и НЕС! „переводят в кислотную форму только метило- 
вый красный, не изменяя цвета диметилового желтого. Температурная 
обработка увеличивает кислотность исходного необработанного образ- 
ца НёС! ‚ (10 мин вакуумирования при 180 — 200°С), $в С. (12 мин, 
150: -170°С) и СаСТ, (10 мин, 180 — 270°С). Кислотность же А! С! зпос- 
ле обработки в вакууме при 180°С в течение 9 мин увеличивается, а 
при дальнейшем нагревании при 280 — 320°С в течение 4 мин заметно 
снижается [45]. Этот факт согласуется с изменением каталитической 
активности хлорида алюминия при полимеризации изобутилена: мини- 
мум активности наблюдается в случаях присутствия воды и полностью 
дегидратированной формы и максимум — при малом содержании воды 
[130]. 

Концентрация кислотных центров и их сила для нескольких образ- 
цов Т:С! , были измерены методом аминного титрования окрашенных 
образцов (разд. 2.2.2) [131]. Результаты для образца хлористого тита- 
на, прогретого в вакууме при 200°С, приведены на рис. 51. Из приве- 
денных данных отчетливо видно, что по сравнению с упоминавшимися 
до сих пор твердыми кислотами концентрация кислотных центров Т1С1 , 
аномально высока, и с ростом температуры обработки (25, 200 и 300°С) 
она увеличивается для всех четырех образцов. Наиболее кислотным 
образцом является АКА, как и предсказали Кей и др. [132], исходя из 
его более высокой активности в низкомолекулярной полимеризации про- 
пилена. 

Треххлористый титан — триэтилалюминий (катализатор Циглера -- 
Натта) также обладает большим числом кислотных центров с Нк сх + 3,3, 
что близко к кислотнобти одного хлорида [131]. Это помогает понять, 
почему добавление следов некоторых органических оснований ускоря- 
ет полимеризацию пропилена с выходом высокомолекулярных продук- 
тов(133]. Очевидно, молекулы основания блокируют только наиболее 
сильные кислотные центры, что и способствует увеличению активности 
катализатора Циглера. -— Натта, 

Для фтористого кальция характерно наличие не только уже упоми- 
навщихся кислотных, но и основных свойств. Сублимированные в усло- 
виях тщательной сушки пленки фторидов кальция и бария при адсорб- 
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Рис. 51. Распределение кислотных центров, определенных методом 
аминного титрования, по их силе для Т:С!., прокаленного при 200°С 

в вакууме. 

АВ — промышленный образец (Зга{[Гег СВетёсай), восстановленный мете-- 
ллическим алюминием; НВ — образец, восстановленный водородом; 
АВА — активированная форма АВК; НВА — активированная форма НВ. 


3 


> 


ции фенолфталеина дают характерную окраску: ярко-красную (475 нм) 
и красно-фиолетовую (536 нм) [134]. Более значительный батохромны} 
сдвиг в случае ВаЁ, приписывают уменьшению экранирования отрица. 
тельного заряда внешнего слоя анионов Е` положительным зарядом 
низлежащего слоя катионов Ва 2+ по сравнению с более компактными 
катионами Са 2* [134]. п-Нитрофенол также адсорбируется на указан- 
ных фторидах, давая максимумы поглощения при 365 и 413 нм, что дс 
вольно близко к максимуму поглощения аниона О —РЕ- МО, в воднс» 
растворе МаОН (400 нм). Поскольку максимум поглощения п-нитрофе 
нола в водном растворе НС! приходится на 316 нм, что соответствуе" 
нейтральной молекуле, наблюдаемый батохромный эффект является не, 
обычно большим. Красный сдвиг в случае ВаГ, даже больше, чем для 
п-НИитрофенолят-аниона. Возможно, что наблюдаемый в данной адсорб 
ционной системе большой батохромный сдвиг связан с более сильной 
адсорбцией возмущенных молекул с последующим значительным уме}: 
шением возбужденного уровня. Адсорбированная возмущенная молек“- 
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ла п-нитрофенола может быть представлена в виде ограниченной резо- 
нансной структуры, взаимодействующей с ионом Е` при плоской ориен- 
тации кольца относительно поверхности [135-136]. 


Н о 
о М х 
ы 
и 


Теренин [137} в свете данных об изменении ‘распределения элект- 
ронов некоторых полярных молекул при возбуждении до первого прос- 
того п—п*- ИЛИ п-п*- уровней, считал преимуществом такой схемы 
представление об ориентации адсорбированной молекулы. 


4.5.2. Нанесенные на носитель кислоты * 


Фосфорная кислота, нанесенная на диатомитовую землю, силика- 
гель, кварцевый песок или окись титана, используется как катализа- 
тор низкомолекулярной полимеризации и гидратации олефинов, алкили- 
рования некоторых органических молекул и некоторых других процес- 
сов. Однако только сравнительно недавно было проведено исследова- 
ние кислотных свойств поверхности этого катализатора. Сила и число 
кислотных центров некоторых кислот, нанесенных на силикагель (Па- 
У1з0п Сгаде 70, 60-200 меш), определялись методом аминного титро- 
вания по Бенези (разд. 2.2.1) [88]. Согласно результатам, приведенным 
на рис. 52, сила кислотных центров возрастает в ряду Н.ВО.<Н.РО,< 

<Н 50... Концентрация кислотных центров различной силы, рассчитан- 
нах по этим данным, приведена в табл. 27. Для твердой фосфорной 
кислоты характерно большое число центров в области - 3> Н,>-5,6, 
в то время как для твердой серной кислоты — в областях + 4> Н,>-3 
и-5,6> Н.> - 8,2. 

Обычно считается, что нанесенные кислоты теряют кислотные 
свойства при высокотемпературной обработке. Однако Митцутани и 
Хамамото [138] обнаружили присутствие достаточно сильных кислот- 
ных центров на нанесенной фосфорной кислоте, прокаленной вплоть до 
700 — 1200°С (рис. 53). Каталитическая активность такого катализа- 
тора в изомеризации двойной связи бутена выше активности катализа- 
тора, прокаленного при температуре ниже 600°С (гл. 5), однако число 
кислотных центров с ЯН, < -5,6 уменьшалось практически до нуля. 

Обычно кислотные центры нанесенных кислот относят к типу брен- 
стедовских, хотя существует некоторая неопределенность в примене- 
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Рис. 52. Распределение 
кислотных центров по их 
силе для нанесенных на си- 
ликагель кислот, высушен- 
ных при 1205С: 
0 == а 

4 2 0 -2 -4 -6 -8 

Сила кислотных центров Но 


+ 
= 


Концентрация кислотных 
центров, ммоль /г 





< > 
> => 


< 
© 


—- 
> 


5 


Концентрация кислотных центров ммоль / г 
$> 
5 


5 





8 


300 400 500 6500 100 800 900 100 
тс 


Рис. 53. Распределение кислотных центров по их силе для нанесенной 
фосфорной кислоты в зависимости от температуры прокаливания. 
1-Нох + 4,0; 8 —Н,х 3,3; 3- Нох + 1,5. 
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ник такого понятия к образцам, прокаленным при высоких температу- 
рах. С другой стороны, анионы кислот можно рассматривать как брен- 
стедовские основания. Поэтому для этого типа катализаторов естест- 
венно предположить, что в некоторых реакциях активные центры пред- 
ставляют собой комбинацию бренстедовских кислотных и основных 
участков. Такая точка зрения более подробно рассматривается в сле- 
дующей главе. 


Таблица 27 
Концентрация кислотных центров нанесенных кислот 








онцентрация кислотных центров различной 













Удельная силы, ммоль / г 
Кислота р весь 
м? /г г 5, ев. интервал 








,ВО, 357 
РО, 330 0,10 0,97 
_Н>50, 307 0,80 1,86 





4.0.3. Активированные узли 


Чистый сахарный уголь имеет как кислотные, так и основные цент- 

ры, Основность, определяемая методом адсорбции кислоты (разд. 3.2.3}, 
достигает максимума после прокаливания угля при 800—900°С, в то 
время как максимум кислотности наблюдается при температурах обра- 
ботки около 400°С (рис. 18) [139}. Концентрация кислотных и основных 
центров весьма высока, максимальная кислотность при 400°С состав- 
ляет 1,99 и 1,75 ммоль/г по адсорбции МН „ОНи МаОН соответствен- 
но, а максимальная основность при 810°С, определенная по адсорбции 
СН СООН, СН.СООН и НС!, составляет 48,2, 26,5 и 0,43 ммоль /г 
соответственно. * Число основных мест активированного закисью азота 
древесного угля, измеренное методом обмена (разд. 3.2.2), после про- 

каливания при 800°С также достигает максимума (табл. 11) [140]. В 
табл. 28 приведена основность угля, полученного сжиганием при 700°С 
аналитического фильтра после его погружения в раствор 27а! ‚ с по- 
следующим активированием раствором МН,С1, промывкой и сушкой В 
токе СО, при различных температурах [14]. И в этом случае макси- 
мум  ОсНОВНоСтИ наблюдается после обработки образца при 800°С. 


`> 
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Таблица 28 
Основность угля, активированного МН, С! 


р акти- |5 
п юр [и те 9 


Удельная поверх- 
ность, м? /г 1,61 1,64 1,62 1,58 
Основность,рН 6,7 6,83 6,6 Т,2 


1,63 1,62 1,64 
1,8 9,0 8,5 


Основные и кислотные свойства активированных углей приписыва- 
ются хемосорбированному на их поверхности кислороду или кислород- 
ным комплексам [142, 143]. Шилов 143] предложил следующую схему 
кислородного комплекса, обладающего основными свойствами: 


оо о 
ГИ 
С с с 
тот 
с с 
А 


По Фрумкину [144], древесный уголь действует отчасти как обра- 


тимый электрод, который в зависимости от температуры активации яв- 
ляется водородным или гидроксильным. 


х а 7 Н 
РР 
С + ОНТ =——— ме о + Н+ 
ОН г 
высокая температура низкая РЕ 
активации, основной 
вор о р 


Основные свойства древесного угля, активированного закисью азо- 
та, очевидно, обусловлены одним из трех следующих процессов: 1) вы- 
свобождением ОН в результате анионного обмена 


СОН + С17-— СС+ ОН“, 


где ОН и С[ — поверхностное состояние; 2) падением концент- 


рации протона в растворе за счет селективного взаимодей- 
ствия их С п-электронами углерода; 3) падением концентра- 
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ции протонов в растворе в результате взаимодействия с анионами, ад- 
сорбированными на углероде [145]. Согласно данным табл. 29, основ- 
ность зависит от природы аниона, используемого для ее определения, 
что исключает второй вариант. Таким образом, очевидно, что основ- 
ность связана или с анионным обменом, или с адсорбцией анионов. 


. Габлица 29 
[ Основность активированного угля 
Температура Основность, рН 
прокаливания, °С КВ: | К] 
Необработанный Те 1.9 19 


800 9,9 10,1 10,9 
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КОРРЕЛЯЦИЯ АКТИВНОСТИ 
И СЕЛЕКТИВНОСТИ КАТАЛИЗАТОРОВ 
С ИХ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫМИ СВОИСТВАМИ 


В предыдущей главе было показано, что число твердых тел, по- 
верхность которых обладает кислотными и (или} основными свойства- 
ми, очень. велико. Эти твердые кислоты и основания обычно использу- 
ются как катализаторы в различных реакциях кислотно-основного типа. 
В настоящей главе будут рассмотрены корреляции между кислотно-0с- 
новными свойствами твердых тел и их каталитической активностью, а 
также селективностью. Здесь же на основе кинетических и структурных 
данных будут обсуждены различные механизмы гетерогенных реакций 
и особенности действия твердых кислотно-основных катализаторов в 
сравнении с гомогенными. 


5.1. Катализ на твердых кислотах 


В данном разделе мы рассмотрим связь каталитической активнос- 
ти различных твердых кислот с их кислотностью, кислотной силой и 
природой кислотных центров (типа Бренстеда или Льюиса). Далее буду' 
обсуждены характеристики кислотных твердых катализаторов, в част- 
ности их селективность. 


5.1.1. Корреляция кислотности и каталитической активности 


Во многих случаях обнаруживается хорошая корреляция между сум- 
марной кислотностью (бренстедовской и льюисовской), определенной 
методом аминного титрования, и каталитической активностью твердых 
кислот. Так, было найдено, что скорость реакций каталитического раз- 
ложения кумола [1] и полимеризации пропилена (1, 2] на алюмосиликат- 
ных катализаторах увеличивается с увеличением кислотности (Н ‚<+3,3). 
На рис. 54 приведены данные для полимеризации пропилена на серии 
алюмосиликатов при 200°С. Измерение кислотности образцов аминным 
титрованием с диметиловым желтым (рК„ =+ 3,3) показало, что с рос- 
том содержания А] „О. она увеличивалась, достигая максимального 
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значения в интервале между 10,3% (точка К на рис. 54) и 25,1% (точка С). 
При этом кислотность, соответствующая точке С, несколько ниже, чем 
для точки Г. Таким образом, активность образцов в полимеризации 
увеличивалась симбатно кислотности (точки А, В, С, О, Е, С иЁ на 
рисунке), что свидетельствует об определяющей роли общей кислотнос- 
ти (В+ Г.) в полимеризации. В случае крекинга кумола на алюмосили- 
катных катализаторах при 5005С (рис. 55) также имеется корреляция, 

/ однако она нелинейна [1]. В то же время линейный тип корреляции об- 
наружен между активностью алюмосиликатов в крекинге легких нефтя- 
ных фракций и их кислотностью, измеренной по адсорбции хинолина 
[3—7]. Была также найдена связь между кислотностью и энергией ак- 
тивации. 

На рис. 56 дана зависимость энергии активации разложения мура- 
вьиной кислоты на алюмосиликате в зависимости от его кислотности, 
измеренной методом аминного титрования в присутствии п-диметилами- 
ноазобензола в качестве индикатора [8]. Кривая, приведенная на рисун- 
ке, показывает, что существует вполне определенная связь. между энер- 
гией активации и кислотностью. Катализаторы А-Н были получены па- 
рофазным гидролизом гомогенной смеси треххлористого алюминия и 
четыреххлористого кремния (содержание А] „О. указано в подписи к 

` рис. 56). Важно отметить, что данные для чистой двуокиси кремния, а 
также для алюмосиликатов попадают на одну кривую. Для промышлен- 
ного катализатора [ аномально высокая энергия активации при боль- 
шой кислотности (0,478 ммоль / г) указывает на наличие других факто- 
ров, помимо концентрации кислотных центров, влияющих на активность 
В этой реакции. 

Учида и Имаи [9] нашли, что активность алюмосиликатов в полиме- 
ризации этилена и их кислотность повышаются при добавлении окиси 
никеля. Активность и селективность алюмосиликатных катализаторов, 
как установили Морикава и Сиразаки [10, 11] , можно также повысить 
путем адсорбции различных катионов. Так, каталитическая активность 
образца, содержащего катионы никеля, значительно выше, чем у необ- 
мененного катализатора диспропорционирования толуола; при этом уро- 
вень активности существенным образом зависит от природы и количест- 
ва введенных катионов [11]. 

В гл. 4 было показано, сколь значительно изменяются кислотные 
свойства окиси алюминия в зависимости от степени ее дегидратации. 
Каталитическую активность окиси алюминия в целом ряде реакций, та- 
ких, как изомеризация углеводородов, полимеризация олефинов и др:, 
обычно связывают с кислотными свойствами ее поверхности [12—19]. 
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Концентрация кислотных центров ммоль/г | 
Рис. 54. Зависимость активности в полимеризации пропилена от кислот- 


ности алюмосиликатных катализаторов. 
Катализатор А ВСШОЮЕЕ С 
Содержание А! 50, 826.40,12 0,32 1,04 2,05 3,56 10,3 25,1 
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Концентрация кислотных центров, ммоль/г 
Рис. 55. Зависимость активности (в условных единицах) в крекинге ку- 
мола при .500°С от кислотности алюмосиликатных катализаторов. 
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Содержание А] „О., вес.% 0,12 0,32 1,04 2,05 3,56 10,3 


20 
16 


12 





8 


Энергия активации, ккал/моль 


0 01 02 03 0,4 0,5 
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Рис. 56. Зависимость энергии активации разложения муравьиной кисло- 
ты от кислотности алюмосиликатных катализаторов. 

Катализатор АВ С О Е ЕС НТ 
Содержание А.О. 


(на абсолютно сухой 
образец), вес. 100 0,0 44,9 36,6 33,3 6,7 11,0 5,5 13,0 
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В частности, для полимеризации этилена [17] и пропилена [18] на А! „О. 
была установлена корреляция активности и кислотности, измеренной 
по адсорбции пиридина, аммиака и воды. 

Выше, в табл. 23 уже приводились данные, указывающие на связь 
между кислотностью (В+Т,) при Я, < + 1,5 цеолита типа Х в различных 
катионных формах и активностью при полимеризации пропилена и раз- 
ложении изобутана. Каждый из исследованных катализаторов, обладаю- 


‚Щих активностью, имеет кислотные центры с Ну < + 1,5 [20]. Была так- 


^ 


же найдена корреляция между каталитической активностью цеолитов Х 
в С9-, Ме-, Са-, 5г- и Ва-формах при разложении диизобутилена при 
300°С и полимеризации изобутилена при 350°С и кислотностью с <+3,3 
(Мацумото и Морита [21]). На рис. 57 приведена зависимость скорости 
превращения диизобутилена в продукты С, —С, от концентрации кис- 
лотных центров; эта зависимость, как видно из рисунка, линейна. На- 
против, в случае полимеризации изобутилена (рис. 58) аналогичная за- 
висимость нелинейна, хотя активность возрастает при увеличении кис- 
лотности образца. 

В первом случае было также установлено, что количество хиноли- 
на, полностью отравляющее катализатор, несколько выше, чем концент- 
рация кислотных центров с Я, сх + 3,3, найденная по #-бутиламинному 
титрованию [21]. Это означает, что слабо кислотные центры с Н о> +33 
также каталитически активны при разложении диизобутилена. Высокую- 


‚ каталитическую активность цеолитов в крекинге кумола связывают с 


большим числом кислотных центров и в меньшей степени с их кислот- 
ной силой [22]. 

В работе [23] было показано, что каталитическая активность алю- 
моборного катализатора в трансалкилировании ароматических соедине- 
ний выше, чем у алюмосиликата. Это, по-видимому, связано с более вы- 
сокой концентрацией кислотных центров на первом из этих катализато- 
ров (см. рис. 34). Было также установлено, что алюмоборный катализа- 
тор более активен и в бекмановской перегруппировке циклогексанонок- 
сима [24]. Активность кремнийциркониевого катализатора в дегидрата- 
ции спиртов и крекинге кумола прямо пропорциональна поверхностной 
кислотности [25].На рис. 59 дана зависимость активности в разложении 
этилового и изопропилового спиртов от кислотности при Я’ < -8,2 (по 
аминному титрованию). Экспериментальные точки для образцов различ- 
ного химического состава, прокаленных при разных температурах, ло- 
жатся на одну прямую. Это свидетельствует о том, что снижение актив- 
ности кремнийциркониевых катализаторов после термообработки связа- 
но с уменьшением числа кислотных центров, а не с изменением их при- 
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роды. Такая же линейная зависимость активности от кислотности наблю- 
далась и в случае дегидратации изопропилового спирта на магнийсили- 
катных катализаторах различного состава [25]. В работе [26] были най- 
дены симбатные изменения поверхностной кислотности катализатора 
Мо0 .'Ре›(Мо0,). с Но<+4,0 и активности в окислении метанола до фор- 
мальдегида (см. рис. 36). С другой стороны, Тани и Огино [27] нашли, 
что катализаторы состава Гп0-Сг,О.-50 „-А1 203 для синтеза метанола 
из двуокиси углерода и водорода обнаруживают зависимость активнос- 
ти от кислотности лишь в области очень слабо кислотных центров. На _ 
рис. 60 дана зависимость отношения А С/А А (гдел С -— приращение 
активности, соответствующее приращению кислотности А 4) от силы 
кислотных центров Н.. Из рисунка видно, что наиболее эффективное 
повышение активности наблюдается в интервале + 3,32 Ну? + 1,5. 

Для некоторых реакций, катализируемых сульфатами и фосфатами 
металлов, обнаружена хорошая корреляция каталитической активности 
и кислотности, измеренной методом аминного титрования. На рис.44 
был приведен пример такой корреляции для сульфата никеля при депо- 
лимеризации паральдегида [28]. Детальный анализ приведенных данных 
показывает, что после термообработки при температурах выше 450°С 
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сульфат никеля имеет множество кислотных центров с силой ниже +1,5, 
но он мало активен или вовсе неактивен. В реакции деполимеризации 
каталитическая активность наилучшим образом коррелирует с распреде- 
лением кислотных центров, более сильных, чем центры с Я о=- 3,0. Тот 
факт, что сульфат никеля полностью теряет активность при отравлении 
кислотных центров с Я, < - 3,0 дициннамальацетоном (основной индика- 
тор срК, =- 3,0), служит убедительным доказательством решающей 
роли, которую играют сильно кислотные центры [29]. Неэффективность 
слабо кислотных центров (Н о> - 3,0} связана, по-видимому, с тем, что 
молекула паральдегида не может дать сопряженную кислотную форму 
ни с одним из слабо кислотных центров, так как рК„ паральдегида рав- 
но - 3,3 [30]. 

Каталитическая деполимеризация паральдегида на сульфатах нике- 
ля и меди протекает как типичная ферментативная реакция. На рис. 61 
приведена зависимость величины обратной скорости деполимеризации 
(начальной скорости, отнесенной к | ммоль кислотных центров с 
Но< - 3,0) от величины обратной исходной концентрации [5] паральде- 
гида [31]. Из рисунка следует, что опытные точки ложатся на две пря- 
мые, т.е. кинетика процесса описывается хорошо известным уравнени- 
ем Михаэлиса — Ментена 





1_ №1. 1 


аисты + =— ® 


| Ра [$] Г тах (9) 


Эго уравнение выведено длЯ, следующей ферментативной реакции: 
субстрат + фермент 1» (комплекс субстрат — фермент) (10) 
о 
продукт+ фермент 
Здесь Ки =(. +.) И, и Уах=Ё. [фермент]. 

Таким образом, деполимеризация паральдегида на сульфатах ме- 
таллов протекает по схеме, аналогичной схемам ферментативных про- 
цессов: , 
паральдегид + сульфат —> комплекс в — сульфат 


—> 
2 3 


ацетальдегид + сульфат (11) 


Для сульфатов меди и никеля константы Михаэлиса составляют 0,12 и 
0,045 соответственно. 
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Рис. у Кинетика деполимеризации паральдегида в присутствии суль- 
фатов никеля (®) и меди (0). 


/ ‘тот механизм существенно отличается от механизма гомогенных 
' реакций, катализируемых бренстедовскими кислотами в неводных раст- 
ворах. Механизм последних был предложен Беллом и сотр. [32] и приве- 
ден ниже. Следует обратить внимание на второй порядок процесса по 

концентрации кислоты: 


А 
Р+НА = РН+.А“-, (12) 


| р 2 р 
РН+-А-+НА —3 РН2*.4А2- —4 ЗСН.СНО+2НА — (13) 


где Ри НА - соответственно паральдегид и бренстедовская кислота, 
<<, 2.<<#, ИЁ,>>Ё.. Константа равновесия первой стадии 
К=Ё,/Ё., суммарная скорость процесса определяется уравнением 
и=Ё [РН*'А-\ [НА] = КА, /[Р] [НА] ?. (14) 
Различия в выражениях для скорости гетерогенной и гомогенной реак- 
ций ясно видны ИЗ сравнения уравнений (9) и (14). В табл. 30 приведены 
‚величины энергий активации [29, 33]. 


Таблица 39 
Энергия активации Ё, деполимеризации паральдегида 
я ЖЕАаЕЖЖ СД И ЕЕ ЕЕ папина чиичпиииивнварнь 
Катализатор №150, А! ›(504)з Си$ 0, СС! ,СООН 


Ё с, Ккал / моль 26,9 25,6 21,7 14,3 


- 
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В гомогенной реакции присоединение протона к одному или несколь- 
ким атомам кислорода в молекуле паральдегида, по-видимому, ослаб- 
ляет связь С —О. Поскольку, однако, в случае гетерогенной реакции 
было показано, что сульфаты ведут себя аналогично ферменту, можно 
также предположить ослабление связи С —0О, которое вызвано не толь- 
ко адсорбцией кислородных атомов паральдегида на активных центрах 
(бренстедовских и льюисовских кислотных центрах), но и взаимодейст- 
вием между центрами иной природы и остальной частью молекулы суб- . 
страта. В табл. 31 приведены константы скорости реакции первого по-. 
рядка &, найденные для деполимеризации паральдегида в бензоле при 
30°С на некоторых твердых кислотных катализаторах, а также в при- 
сутствии трихлоруксусной кислоты, Здесь же даны величины кислотнос- 
ти при Н < + 3,3 [34]. Как следует из таблицы, активность, отнесенная 
к единице концентрации кислотных центров, для гетерогенных катали- 
заторов выше, чем для трихлоруксусной кислоты. Если взять за осно- 
ву сравнения эту величину (для Л ‚< - 3), то исследованные катализато- 
ры дадут следующий ряд: №150 „: Са$О „: 41.0. $10 › = 1100:320:1, харак- 
теризующий относительную АКТИВНОСТЬ образцов. 


Таблица 31 
Сравнение гетерогенных и гомогенного кислотных катализаторов 





Показатель 





А1 03-510 > А1(50.).] М0, СС1.СООНСи50 

Кислотность, 
ммоль / г 0,50 0,09 0,53 0,11 24а 0,19 
к- 103, мин- 1. 
г! 0,10 6,2 35 0,05 — 2,2 
Е- 103, мин- 
ммоль-! 0,20 68 65 0,45 0,10 12 

аммоль / л.. 


4 — константа’ скорости деполимеризации паральдегида. 





Обычно глубокая полимеризация альдегидов может катализировать-° 
ся не только основаниями, но и кислотами Бренстеда и Льюиса. Таки- 
да и Норо [35] нашли, что такого рода полимеризацию ведут некоторые 
сульфаты металлов. Исследование полимеризационной активности и 
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кислотных свойств твердых сульфатов Ее (1), Сг, п, №, Мп, Мё, См, 
Ре (Ц) и Са, термообработанных при различных температурах, обнару- 
жило участие в этом процессе кислотных центров с Н.< + 3,3. Действи- 
тельно, как показано на рис. 62, между каталитической активностью и 
концентрацией кислотных центров, обладающих указанной силой, имеет- 
ся очень тесная зависимость. С другой стороны, было найдено, что за- 
висимость числа активированных молекул (т.е. отношение скорости по- 

Инмеризашии И к средней степени полимеризации р) от кислотности А 
выражается следующим уравнением: 


Е . 4! 96 
2 12“ 


Следовательно, в этом случае число активных молекул (или каталити- 
ческая активность} приблизительно пропорционально квадрату концент- 
рации кислотных центров. 

Олигомеризация пропилена в паровой фазе, как было показано Та- 
рамой и сотр. [36], протекает на сульфатах №, Со, Ее, Са, Мпи 7, 
каталитическая активность которых возрастает при увеличении числа 
кислотных центров с Н < + 3,3. Поскольку, однако, здесь был использо- 
ван только один индикатор (рК„=+ 3,3), вопрос о том, какому интерва- 
ру кислотной силы принадлежат активные центры, остается не вполне 

( ясным. Ватанабе и Танабе [37] показали, что скорость полимеризации 


30 


го 
> 


—ь 
5 





> 


г 


г 
С 


` 


0 ` 100 200 300 400 

1,’ 
Рис. 62. Влияние термообработки на активность №50, (а) и МЗО, (6) 
в полимеризации ацетальдегида (0) и их кислотность при Я ‚< + 3,3 {®). 
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при 100°?С пропорциональна кислотности сульфата никеля при Нух + 1,5 
(рис. 63). В то же время для Н.> + 3,3; + 3,3 < Нзх + 4,8; + 4,0< Нзз 4,3; 
-3<Я < +15 и Н < - 3 эта закономерность не сохраняется. Здесь, по- 

видимому, каталитически активные центры имеют кислотную силу 

Н < + 1,5. С последним выводом не совпадают результаты Тарамы [36], 
о которых говорилось выше, поскольку не было обнаружено кислотных 

центров в интервале + 1,5< Н,< + 3,3. 

Активность алюмосиликата при полимеризации пропилена коррели- 
рует с кислотностью, измеренной при использовании индикатора п-ди- 
метиламиноазобензола с рК„=+ 3,3 (рис. 54) [2], Поскольку алюмоси- 
ликат имеет очень мало или вовсе не имеет центров с НЙ. слабее - 8,2 
[38], этот результат Джонсона подтверждает выводы, сделанные авто- 
рами работы [37]. Необходимо, однако, отметить, что определить ис- 
тинную кислотную силу центров, ответственных за полимеризацию про- 
пилена, невозможно, так как алюмосиликат обладает только сильно 
кислотными центрами с Я < -8,2. 

Известно, что окись титана, не подвергнутая: термообработке, яв- 
ляется твердой кислотой, имеющей только слабо кислотные центры: 
их количество равно 0,01 ммоль /г при # < + 4,3 и нулю при Носх + 1,5. 
На окиси титана полимеризация не идет (рис. 63). Это согласуется с 
данными, полученными для сульфата никеля, у которого имеются цент- 
рыс А ох + 1,5, активные в полимеризации. Сульфат алюминия, имею- 
щий 0,7 — 0,8 ммоль / г кислотных центров с Н.< + 1,5, обладает высо- 
кой каталитической активностью, которая полностью подавляется при 
отравлении катализатора 0,8 ммоля аммиака на 1 г образца. Послед- 
нее также согласуется со сделанным выше выводом [37]. 

Известно, что соли металлов, например А1С1., А!Вг., А, 11Е/С 
и ЕеС1./С, катализируют реакции диспропорционирования фторгалоген- 
замещенных углеводородов, такие,как 2СС1.Е —СС1,+ ССИ,Е, [39]. 
Их активность при диспропорционировании СС] „Г при 200°С, как по- 
казал Окадзаки [40], изменяется в ряду АЕ .>ЕеС., СаС! >> СгСь, 
РЬС! ‚> СаР,, НёС!,. Каждый из галогенсодержащих катализаторов, 
за исключением НёС| ,, может рассматриваться как сильная кислота. 
Было также установлено, что в реакции диспропорционирования актив- 
ность №15 О, коррелирует с кислотностью при Нох + 3,3 (рис. 64). На 
основании того факта, что реакция катализируется твердой кислотой 
— солью металла МХ, -— и протекает по механизму Ридила, Окадзаки 
[40] предложил следующую схему процесса: 


ССЫЕ+МХ, — ССИ(ЕМХ, }; 
СС1+[ЕМХ, “+ ССЬЕ— СС1, + ССЬ,Р, +МХ, 
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Корреляция активности и кислотности в определенном интервале 
кислотной силы найдена также для гидратации пропилена [41] и полиме- 
ризации изобутилвиниловопо эфира [42] на сульфатах металлов. Ката- 
литическая активность пропорциональна кислотности в интервале 
-3<Я <+1,5и-5,6<Н, < -3 соответственно (рис. 65). 

Некоторые фосфаты металлов являются эффективными кислотны- 
ми катализаторами для глубокой полимеризации окиси этилена [43], кре- 
жинга легких фракций нефти (44}, дегидратации изопропилового спирта 

# [45]. На рис. 66 и 67 даны примеры корреляции каталитической актив- 
ности фосфатов и их кислотности в определенном интервале кислотной 
силы, | 

В ряде случаев (разд. 4.4.1} активность сульфатов металлов связа- 
на с электроотрицательностью катионов Х;. Действительно, была полу- 
чена хорошая корреляция Х; и активности сульфатов при гидратации 
пропилена, полимеризации ацетальдегида, разложении муравьиной кис- 
лоты и НЭ-обмене дейтерированного ацетона с водой [46, 47}. Катали- 
тическая активность сульфатов в полимеризации изобутилена также 
коррелирует сх; (рис. 68). Параметром Х; , по-видимому, можно поль- 
зоваться для предсказания кислотных и каталитических свойств гидра- 
тированных поверхностей: 

Из кислот, нанесенных на твердый носитель, чаще всего использу-‘ 
ется фосфорная кислота на диатомите, силикагеле, кварцевом песке \ 
и т.п, Она применяется как катализатор полимеризации олефинов, син- 

’ теза изопрена из 4,4-диметил-1,3-диоксана, алкилирования некоторых 
ароматических соединений и т.п. Каталитическая активность такого 
рода катализатора зависит главным образом от свойств носителя и ус- 
ловий термообработки. На рис. 69 приведена зависимость активности 
фосфорной кислоты, нанесенной на диатомитовую землю Маккари, при 
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Рис. 65. Зависимость активности(в условных единицах) сульфатов, на- 
несенных на силикагель, в гидратации пропилена от кислотности при 
ЗН, <+1,5. 

Отношения показывают пропорцию сульфата и силикагеля. 
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Рис. 67. Зависимость активности фос- 
фатов металлов в дегидратации изо- 
пропилового спирта при 225°С от кис- 
лотности при -3< Н,х + 1,5. 

Фосфат Т,°С  Фосфат Т,°С 
В 230 Е М 250 
Ее(П) 260 Ме 240 
(СРП) 250 С А, № 250 
ТУ) 280 Н СаМа 240 
СП) 250 
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Рис. 68. Корреляция активности сульфатов металлов в полимеризации 
изобутилена и электроотрицательности Х, катионов. 


полимеризации пропилена от длительности термообработки катализатс- 
ра при 200°С. Максимальная активность, соответствующая 90%-ной кон? 
версии, достигается через 4 ч; в дальнейшем она, однако, снижается 
из-за образования метафосфорной кислоты [48]. Активность катализа- 
тора, по-видимому, тесно связана с отношением орто-, пиро- и метафор. 
мы кислоты в образце. Полагают, что твердая фосфорная кислота те- 
ряет свои кислотные и каталитические свойства при нагревании при вы- 
соких температурах (выше 300°С) [493]. В то же время Мицутани и Ха- 
мамото [50] недавно показали, что даже после термообработки при 

700 — 1200°С (рис. 53) катализатор сохраняет высокую кислотность. 
Они установили, что активность катализатора при изомеризации буте- 
на-1 в изобутилен (рис. 70, светлые кружки), деалкилировании кумола 

и полимеризации пропилена зависит от его кислотности (ср. рис. 53 

и 70). Было также найдено, что при повышении температуры термооб- 
работки катализатора его активность в перемещении двойной связи в 
бутене-] (см. черные кружки на рис. 70), дегидратации изопропанола и 
разложении 4,4-диметил-1,3-диоксана существенно повышается (51. В * 
табл. 32 приведены активность и селективность (процент превращения 
в изопрен) катализатора, термообработанного при различных темпера- 
турах, в реакции разложения 4,4-диметил-1,3-диоксана. 
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Рис. 69. Влияние длительности термообработки при 200°С на конверсию 
(пунктирная линия) и состав фосфорной кислоты. 
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Рис. 70. Зависимость выходов бутена-2 (®) и изобутилена (0) при изоме- 
ризации бутена-] от температуры термообработки твердой фосфорной 
кислоты (цифры указывают отношение пранс / цис-изомеров. 
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Таблица 38 
Активность и селективность твердой фосфорной кислоты, 
обработанной при различных температурах, в разложении 
4,4-диметил-1,3-диоксана при 200°С 


Активность, % 






Температура термо- 
обработки, °С 








Селективность, % 


100 72,9 60,5 
210 70,2 58,9 
440 &1,9 56,4 
570 92,6 61,4 
750 95,2 81,2 
980 89,9 83,9 
1100 76,6 88,4 





5.1.8. Корреляция кислотной силы 
+ каталитической активности кислотный центров 


В предыдущих разделах уже были рассмотрены примеры корреляции 
концентрации центров, имеющих определенную кислотную силу, и ката- 
литической активности. Здесь мы рассмотрим вопрос о том, как актив- 
ность твердой кислоты зависит от силы кислотных центров. Как упоми- 
налось в разд. 5.1.1, скорость полимеризации пропилена увеличивается 
с ростом кислотности образца при Н , < + 1,5 независимо от типа кислот- 
ного центра [37]. На основании анализа продуктов реакции был сделан 
вывод о том, что преобладающей реакцией в стационарном состоянии 
является тримеризация пропилена на умеренно сильных кислотных цент- 
рах [52]. Ионеда вычислил ряд значений скорости олигомеризации, отне- 
сенной к единице кислотности (мкмоль), которые соответствуют несколь- 
ким интервалам (:= 1, 2, Зи т.д.) кислотной силы Я’. Результаты тако- 
го расчета приведены на рис. 71 (пунктирными линиями показаны стан- 
дартные отклонения). Рисунок дает ясное представление об определяю- 
щей роли кислотных центров с Я, < + 1,5 (т.е. :=4и 5) в катализе. Ана- 
логичным образом‘было показано, что при деполимеризации паральдеги- 
да на сульфате никеля [53] и изомеризации о-ксилола на алюмосиликате 
[54] (рис. 72) константы скорости в соответствующих интервалах Н, уве- 
личиваются при повышении силы кислотных центров (усредненной для 
каждого из интервалов). Напротив, региональные значения энергии ак- 
тивации снижаются со средней региональной кислотной силой (Н 
Мак-Айвером и сотр. [55] были рассчитаны региональные скорости изо- 
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меризации олефинов на алюмосиликат- 
ных и магнийсиликатных катализато- 
рах; здесь, однако, распределения ка- 
талитической активности и кислотных 
центров по их силе не симбатны. 
Четкая зависимость каталитиче- 
ской активности от распределения кис- 
‘лотных центров следует из данных, 
приведенных в табл. 33 (кислотная си- 
ла определялась методом газовой хро- 
матографии) [56]. Из таблицы следу- 
ет, что продукты превращения семи 
различных реакций на исходных ката- 
лизаторах весьма сходны. Поскольку 
они представлены главным образом 
изобутаном, изобутиленом, изопенте- 
нами, пропиленом, н-бутенами иС, - 
углеводородами, их можно рассматри- 
вать как продукты полимеризации и 
крекинга бутенов, Последние же слу- 


_ жат первичными продуктами превра- 


щения во всех рассматриваемых реак- 
циях. Дегидратация трет-бутанола 
протекает очень легко даже на слабо 
кислотных центрах, причем концент- 
рация центров, ведущих эту реакцию, 
превышает 0,53 ммоль / г при темпе- 
ратуре эксперимента.Другие реакции, 
такие, как полимеризация или кре - 
кинг образующихся на первой ста- 
дии олефинов, протекают только на 
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Рис. 71. Зависимость региональ- 
ных скоростей Г; олигомериза- 
ции пропилена на сульфате нике- 
Ля от кислотной силы (области 1+ 
+2+3, 4и 5). 


очень сильных кислотных центрах. Деалкилирование прет-бутилбензола 
и скелетная изомеризация изобутилена требуют очень сильных кислот- 
ных центров, но их концентрация на поверхности катализатора не пре- 
вышает 0,05 ммоль /г. Концентрация активных центров крекинга диизо- 
бутилена и перемещения двойной связи, а также цис, пранс-изомериза- 
ции #-бутенов составляет 0,15 ммоль /г; эти продукты на сильно кис- 
лотных центрах подвергаются дальнейшим превращениям. 

Влияние кислотной силы твердых катализаторов на их удельную 
активность (отнесенную к единице концентрации кислотных центров} в 


‚ 
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а 
реакциях димеризации пропилена, изобутилена и дегидратации изопро- 
пилового спирта было исследовано Дзисько [25]. Из данных, приведен- 
ных в табл. 34, можно видеть, каким образом изменяется скорость 
этих реакций в зависимости от кислотной силы катализатора. Некото- 
рое несоответствие между каталитической активностью и кислотной 
силой для алюмосиликата связано, по-видимому, с тем, что в работе 

не использовались индикаторы с рК„ ‚, меньшими - 8,2. Действительно, 
сила кислотных центров для некоторых образцов алюмосиликатов, как ` 
было недавно показано [52], превышает таковую для индикатора 2,4-ди- 
нитротолуола (рК„=- 12,8). Характер зависимости скорости реакции 

от кислотной силы существенным образом изменяется для различных 
типов реакции. Так, для димеризации пропилена скорость реакции очень 
сильно зависит от силы кислотности в отличие от случая димеризации 
изобутилена. Следует, однако, заметить, что зависимость каталитиче- 
ской активности от кислотной силы для трех реакций, приведенных в 
табл. 34, выражена менее четко, чем для гомогенных` реакций, которые 
протекают по кислотному механизму. Коэффициента в уравнении Гам- 
мета для этих реакций составляет только 0,15 —0,6 по сравнению с ве- 
личиной 1-2 для гомогенных процессов. 
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Рис. 72. Зависимость констант региональных скоростей (сплошная ли- 
ния) и энергий активации (пунктирная линия) изомеризации о-ксилола 
на алюмосиликате при 500°С от средней региональной кислотной 

силы (Ио); . 
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Таблица 33 
Каталитическая активность (%) и кислотная сила 


отравленного алюмосиликата 


Реакция 







цегидра-1 крекинг (А)} миграция крекинг }скелет- 


ация Двойной свя (Б) ная изо- 
Количество адсор- ЗИ и цис, мериза- 
бированного пири- транс-изо- ЦИЯ 
дина, ммоль /г меризация 







н-бутена в [мрет-бу- |изобути- 
их изомеры тилбензо-лена в 
ла н-бутены 


Очень силь-{Продукты превращения этих соединений аналогичны 
ные кислот-}и включают алканы и изоалканы С,, изоалкены С,, 
ные центры\изоалканы С, и алкены С, 






0,053 Умеренно 


сильные и 100 100 100 ] Следы 
0,106 слабые кис- 100 100 100 Следы 0 
0,149 лотные цент- 100 22 1--10 н 0 
ры 
0,289 Только сла- 100 Следы Следы 0 0 
0,415 бые кислот- 100 и " 0 0 
0,53] ные центры 12 0 0 0 0 





Топчиева, и сотр. (19] показали, что активность окиси алюминия 
в изомеризации аллилбензола в пропенилбензол при 300°С не зависит 
от структурных изменений катализатора, которые сопровождаются появ- 
лением новой фазы в результате термообработки. Иначе говоря, кис- 
лотные центры идентичны с активными центрами этой реакции, т.е. в 
ней‘участвуют все центры независимо от их кислотной силы, хотя более 
кислотные центры более активны. Пайнс и Хааг [12] нашли, что при раз- 
ложении #-бутилового спирта на хорошо разработанной окиси алюминия 
образуется смесь бутенов, причем выход бутена-1 существенно повы- 
шается при введении в катализатор небольших количеств Ма ‚О. Отсю- 
да следует, что на поверхности у - А! ‚О, имеются кислотные центры 
различной силы. В дегидратации активны как слабые, так и сильные 
кислотные центры, однако в изомеризации участвует лишь сильно кис- 
лотные центры. Более того, активные центры на поверхности у -и 
9-А! „О., полученные прокаливанием бёмита и байерита, проявляют 
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Таблица 34 


Корреляция активности и кислотной силы 
(логарифм константы скорости) 












Дегидрата- | ДимеризацияДимериза- 


Состав ция изопро-| пропилена, ция изобу- 
катализатора пило вого тилена, 
спирта, л/моль Ч 
л/ммоль - Ч 





А! Оз 910. _8,2 3,75 4,1 - 

70, -510, _ 8,2 2.25 2,15 4,0 
Фосфористая кислота -5,6 ], 47 1, 6 3,6 
на силикагеле | 

М0 - 50, 27.0 1, 25 к _ 

Метафосфористая кис- -3,0 0, 55 0,0 3,3 


лота на силикагеле 





одинаковые кислотные свойства; эти центры в равной мере активны и 
в дегидратации спирта,и в изомеризации бутена-1 [57]. Хирота и сотр. 
[58] обнаружили, что скорость полимеризации олефина на окиси алюми- 
ния, имеющей сильно кислотные центры, быстро снижается в ходе реак- 
ции, однако это снижение не так заметно после отравления сильно кис- 
лотных центров серебром, Кларк и др. [59} изучали связь каталитиче- 
ской активности серии алюмосиликатов в реакциях кислотного типа и 
дифференциальной поверхностной энтропии аммиака (мера подвижнос- 
ти адсорбированных молекул). Крекинг н-октана, полимеризация пропи- 
лена, изомеризация 0-ксилола и перераспределение водорода между де- 
калином и бутеном-1 протекают на относительно слабых кислотных 
центрах, тогда как в дейтероводородном обмене участвуют сильные 
центры. Корреляция активности алюмосиликатов в крекинге и диффе- 
ренциальной теплоты адсорбции аммиака как меры кислотной силы об- 
суждена также в работе [60] (рис.4, разд. 2.1.3). Доказательство существо- 
вания на поверхности твердого тела нескольких типов активных цент- 
ров, различающихся в каталитическом отношении, получено Броувером 
[61], который наблюдал эффект селективного старения при изомериза- 
ции цис-бутена-2 на у- А! „О... Аналогичный результат получили Пайнс 
и Хааг [12], изучавшие реакции олефинов на различных образцах А! 203 
(разд. 2.1.4}, а также Мак-Айвер и сотр. [62], обнаружившие, что изме- 
нение активности окиси алюминия, прокаленной при различных темпе- 
ратурах, в реакциях перемещения двойной связи и скелетной изомери- 
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зации пентена-1 не одинаково. Активность цеолитных катализаторов в 
Са-форме в полимеризации пропилена, а также их кислотность выше, 
чем у исходного цеолита в Ма-форме (Нортон [63]). Путем отравления 
аммиаком алюмоборных катализаторов было показано [84], что для то- 
го, чтобы центры были активны в крекинге кумола, они должны иметь 
оптимальную кислотную силу. 

Сульфаты металлов были объектом детального исследования с точ- 
ки зрения выявления кислотной силы тех центров, которые обладают 
наиболее высокой каталитической активностью в различных реакциях. 
Эти катализаторы имеют, как правило, широкий спектр кислотных цент- 
ров (см. рис. 43 и 44) с преобладанием кислотных центров умеренной 
силы в сравнении с алюмосиликатами, А! „О., А! С! ит.п., обладающи- 
ми сильно кислотными центрами, а также с ТО. и 715, имеющими 
центры с очень низкой кислотной силой. В табл. 35 приведена сводка 
данных по кислотной силе сульфатов и фосфатов металлов, активных 
в различных реакциях. Интервал эффективной кислотной силы установ- 
лен путем изучения корреляций между активностью и концентрацией 
центров с различной кислотной силой либо путем определения активнос- 
ти катализаторов, кислотные центры которых были избирательно отрав- 


. лены индикатором с подходящим значением рК„. Для большинства при- 


веденных в табл. 35 реакций каталитически активны сравнительно сла- 
бо кислотные центры. В случае полимеризации пропилена все центры 
СН, < + 1,5 активны (см. выше раздел 5.1.1), тогда как в гидратации 
пропилена наибольшую активность, несомненно, проявляют центры с 
промежуточной кислотной силой. 

Сульфаты металлов являются также эффективными катализатора- 
ми при получении формалина из хлористого метилена [65]. Эта реакция, 
однако, сопровождается побочными: процессами, если в качестве ката- 
лизатора использовать алюмосиликат. Такой результат можно легко 
объяснить, если предположить, что за побочные реакции ответственны 
сильно кислотные центры алюмосиликата. С другой стороны, имеются 
твердые кислоты типа 110, и 215, обладающие только слабыми цент- 
рами с Н, > + 3,3, которые не проявляют каталитической активности в 
полимеризации пропилена [37], изомеризации пинена [66] или конденса- 
ции глюкозы с ацетоном [67]. Для сульфатов металлов характерно то, 
что кислотные центры умеренной силы,- оптимальной для той или иной 
реакции, легко получить путем термообработки [80]. 
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Таблица 35 
Эффективная кислотная сила сульфатов металлов как 


катализаторов различных реакций 


Эффективная кислотная си- 
ла Н. 





Реакция Литература 


Бекмановская пере- 
группировка цикло- 


гексаноноксима Но < + 4,0 24 
Диспропорционирова- 

ние фторхлорметана Но< +3,3 40 
Изомеризация 

а-пинена Но< + 3,3 66 
Полимеризация аль- | 

дегидов Но< + 3,3 35 
Конденсация глюкозы 

с ацетоном Но< + 3,3 67 
Этерификация фтале- 

ВОЙ Кислоты Нох + 3,3 ЗБ 
Полимеризация пропи- 

лена Нох + 1,5 37 
Деполимеризация пар- 

альдегида Но<-3 23, 29 
Гидратация пропилена -3<Ньх + 1,5 4] 
Дегидратация изопро- 

пилового спирта -3<Нох + 1,5 45 
Синтез метанола из 

СО. иН, + 15 <Нох +3,3 27 
Полимеризация изобу- 

тилвинилового эфира —5,6<Н,<-3 42 





5.1.3. (вязь между типом кислотнозо центра 
и каталитической активностью 


Выше при рассмотрении корреляций каталитической активности и 
концентрации, а также силы кислотных центров не проводилось диффе- 
ренциации кислотных центров типа Бренстеда и типа Льюиса, посколь- 
ку используемые аналитические методы (аминное титрование и многие 
другие методы, описанные в разд. 2.] и 2.2), определяют оба типа цент- 
ров (разд. 2.2.1). Катализатор вполне может иметь только бренстедов- 
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ские (или льюисовские) центры, и тогда, естественно, его кислотные 
свойства связаны исключительно с этим типом центров. В то же время 
перечисленные методы не позволяют разграничить их. Чтобы устано- 
вить связь между каталитической активностью и бренстедовской или 
льюисовской кислотностью, необходимо обратиться к особым методам, 
описанным в разд. 2.3. 

Шепард и др. [68] изучали полимеризацию пропилена на алюмосили- 

(атном катализаторе и нашли, что его активность резко снижалась пос- 

‚ле обмена поверхностных атомов водорода на ионы натрия, т.е. в этой 
реакции активны бренстедовские центры. Этот вывод хорошо согласует- 
ся с результатами Холма, Бейли и Кларка [69], которые показали, что 
активность алюмосиликатных катализаторов в реакции полимеризации 
хорошо коррелирует с их бренстедовской кислотностью, определенной 
по обмену с ионами МН _ (разд. 2.3.1), но не с общей кислотностью по 
бутиламину (рис. 73). Сиба и сотр. [64] установили также наличие чет- 
кой связи между активностью алюмосиликатов в реакции полимериза- 
ции и бренстедовской кислотностью, которую определяли по разности 
между общей и льюисовской кислотностями (разд. 4.2.1). С другой сто- 
роны, выходы олефинов, образующихся из пропилена на алюмосиликате, 
заметно повышаются после адсорбции на последнем перилена, который, 
по-видимому, отравляет лишь льюисовские центры, не затрагивая брен- 
‘стедовские. Следовательно, именно льюисовские. центры ответственны 
за реакции, которые дают водород, необходимый для превращения оле- 
финов и карбониевых ионов в насыщенные соединения [68]. Последний 
вывод согласуется с гипотезой о том, что льюисовские центры ответ- 
ственны за накопление ароматических соединений и кокса на поверхнос- 
ти; эта гипотеза подтверждается исследованиями спектров ЭПР, прове- 
денными Руни и Пинком [70]. Перилен, как показали Мак-Айвер и др 55], 
избирательно отравляет льюисовские кислотные центры, но не влияет 
на активность и селективность алюмосиликатов и магнийсиликатов в 
скелетной изомеризации 3,3-диметилбутена-] и перемещении двойной 
связи в пентене-]. Это означает, что льюисовские центры неактивны в 
реакциях изомеризации. 

Броувер [71] нашел, что фторированная у - А! ›О., $10. * ВЕ. и алю- 
мосиликат, обработанный ацетатом натрия, окисляют перилен в катион- 
радикал; этого не происходит на у - А1..0., $10, и фторированном 510.. 
Ацетат натрия резко снижает активность алюмосиликата в крекинге 
кумола, но лишь в незначительной степени влияет на окисление периле- 
на. Это говорит о том, что за крекинг кумола ответственны бренстедов- 
ские центры, тогда как окисление перилена в катион-радикалы происхо- 
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Рис. 73. Зависимость общей кислотности (по аминному титрованию) 


(--—О——-—),бренстедовской кислотности (— ® —}, активности в поли- 
меризации пропилена (— 0 —) и активности в перераспределении водо- 
рода (--——®-— — —) на алюмосиликатных катализаторах от их состава. 


дит на льюисовских центрах. В работе {7 также отмечается, что окис- 
ление перилена протекает, по-видимому, на тех же центрах, что и окис- 
ление трифенилметана в трифенилкарбоний-ион. 

Известно также, что перилен и антрацен окисляются на ВЕ. — ти- 
пичной льюисовской кислоте — ив 98%-ной серной кислоте, но бренсте- 
довские кислоты типа НЕЁ в отсутствие молекулярного кислорода окис- 
ления не ведут [72]. Хиршлер и Хадсон [73] высказали, однако, предпо- 
ложение, что на алюмосиликате превращение перилена с образованием 
катион-радикала может происходить на бренстедовском центре с учас- 
тием одной из форм хемосорбированного кислорода как акцептора 
электронов. 

Активность алюмосиликатов в полимеризации изобутилена и кре- 
кинге кумола, как показали Сиба и сотр. [64, 74], четко коррелирует 
с. концентрацией бренстедовских центров, а в разложении изобутана — 
с концентрацией льюисовских центров. Последняя зависимость показа- 
на на рис. 74; льюисовская кислотность определялась по методу Леф- 
тина и Холла (разд. 2.3.2). Несмотря на сомнительную надежность это- 
го метода, активность почти точно прямо пропорциональна льюисов- 
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ской кислотности, измеренной для двух серий образцов алюмосилика- 
тов, которые были приготовлены совершенно различными методами. 
Более надежный метод определения бренстедовской или льюисовской 
кислотности основан на использовании ИК-спектров хемосорбированно- 
го пиридина (разд. 2.3.3). На рис. 75 показана линейная зависимость 
между каталитической активностью в изомеризации о0-ксилола и брен- 
стедовской кислотностью, определенной этим методом (15). 
Каталитическая активность частично галогенированного пористо- 
го стекла в крекинге кумола связана с истинными бренстедовскими 
(а не с льюисовскими) кислотными центрами [76] (см. схему А на 
стр. 67). Концентрация и кислотная сила бренстедовских центров на 
силикагеле, как известно, заметно увеличиваются при адсорбции гало- 
гена [77]. Недавно Антипина с сотр. [78] установили четкую корреля- 
цию между бренстедовской кислотностью фторированной окиси алюми- 
ния и оксифторидов алюминия и их активностью в крекинге кумола 
(рис. 76). Активность и бренстедовская кислотность, измеренная по 
„-бутиламинному титрованию с арилметанольным индикатором (рК„ = 
=- 13,3), растут с увеличением содержания фтора. 
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Рис. 75. Корреляция активности в 
изомеризации о-ксилола и бренсте- 
довской кислотности (высота 
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лученных из изопропилата тов, прокаленных при 425°С (О) и 
(®) и из нитрата (0). 500°С (®). 


Рис. 74. Корреляция актив- 
- ности в разложении изобута- 
на и льюисовской кислотнос- 
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Изомеризация бутена-] на окиси алюминия катализируется лью- 
исовскими кислотными центрами [79]. Для алюмо- и никельсиликатов 
Озаки и Кимура [80] нашли, что изомеризацию ведут льюисовские цент- 
ры, а донорами протонов являются молекулы олефина, хемосорбиро- 
ванные на этих центрах. Таким образом, в некоторых случаях льюисов- 
ские центры могут давать тот же эффект, что и бренстедовские. 

В гл. 4 уже ,поминалось, что на катионных формах цеолитов мо- 
гут существовать оба типа кислотных центров или один из них, Цеко- , 
тсрые из льюисовских центров, по-видимому, могут превращаться в 
бренстедовские при адсорбции воды. Бренстедовские центры с кислот- 
ной силой Н > + 1,5 активны в полимеризации пропилена; льюисовские 
центры, способные к превращению в бренстедовские, также активны 
в этой реакции (за исключением [.а-цеолита) [20]. Имеются, однако, 
различия в активности цеолитов при полимеризации пропилена и этиле- 
на, которые не могут быть просто объяснены в терминах бренстедов - 
ской кислотности. При перемещении двойной связи в бутене- |], активны 
оба типа центров, но их активность, по-видимому, различается [20]. 
Уорд [81] нашел, что активность катионных форм цеолита в крекинге 
кумола увеличивается с ростом бренстедовской кислотности, изчерен- 
ной методом ИКС (рис. 77). Согласно Топчиевой и сотр. [82], активны- 
ми центрами при крекинге кумола как на декатионированных, так и на 
катионных формах цеолитов служат протонизированные ОН-группы. 
При превращении гексана {81} любое изменение бренстедовской кислот- 
ности цеолита сопровождается изменением активности, при этом цео- 
литы с катионами, имеющими меньший ионный радиус, более активны 
(рис. 78). Предполагается [83], что высокая активность МН, -форм фо- 
жазита* и морденита, прокаленных при 600—700°С, в диспропорциони- 
ровании толуола и превращении х-парафинов также связана с бренсте- 
довскими центрами. 

В случае алюмоборных катализаторов [84] их активность в диспро- 
порционировании толуола хорошо коррелирует с бренстедовской.несколь- 
ко хуже с общей и.не коррелирует с льюисовской кислотностью 
(рис. 79). На рис. 80 показана зависимость каталитической активности, 
отнесенной к единице концентрации бренстедовских центров, от содер- 
жания окиси бора. Увеличение активности, по-видимому, связано с из- 
менением силы бренстедовских кислотных центров при увеличении со- 
держания окиси бора [84]. В случае магнийсиликата Бремер и Штайн- 





*В тексте "цеолита"; морденит также относится к цеолитам. — 
Прим. ред. 
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Рис. 76. Зависимость активности (в условных единицах) в крекинге ку- 
мола (—® —) и бренстедовской кислотности при НЯ. < - 13,3 
(-- - -®— — —) от содержания фтора во фторированной окиси алюминия. 
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Рис. 77. Корреляция активности в крекинге кумола при 500 (1) и 260°С 
2} и бренстедовской кислотности (в условных единицах) для различных 
‹атионных форм цеолита У. 


берг [85] методом ИКС нашли, что на поверхности имеются льюисов- 
кие центры со средней кислотной силой и слабо кислотные изолирован- 
зые ОН-группы. Авторы предположили, что при дегидратации изопропи- 
пового спирта магнийсиликат действует как бифункциональный кислот- 
ый катализатор. 

Как было отмечено в разд. 5.1.1, максимум скорости деполимери- 
зации паральдегида на твердом сульфате никеля совпадает с максиму- 
мом общей (В+1.} кислотности, определенной по аминному титрованию 
‘рис. 44). Известно, что эта реакция катализируется не только бренсте- 
ЦОвСКИми (Н5О,, СС! ,СООН и т.п.) [32], но и льюисовскими (ТС „, 
АТС! ;, бпС|, ит.п.) [86] кислотами. Однако при изомеризации а-пине- 


148 Глава 9 


= 
а 
о 1055 о< 
Рис. 78. Корреляция бренстедовской %. 5 
я 2 
кислотности (в условных единицах) о < 
5 
(-—®—), ионного радиуса на з 
(— — —®#— — —) и температуры реакции, Е е 
необходимой для 5%-ной конверсии 2 8 
гексана. = 
0 





на в камфен в присутствии этого же сульфата никеля максимум ско- 
рости совпадает не с максимумом общей кислотности (термообработка 
при 350°С}, а с максимумом бренстедовской кислотности (термообра- 
ботка при 250°С), измеренной методом ИКС (рис. 81, а также рис. 43). 
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Рис. 79. Зависимость общей Рис. 80. Зависимость активнос- 
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({— А —) и льюисовской стедовской кислотности, в 
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щей конверсии толуола — ния толуола от содержания 
(- -—®— — —) от содержи- ‚В.О. в алюмоборном катали- 
ния В.О, в алюмоборном заторе. 


катализаторе. 
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Рис. 81. Влияние термообработки сульфата никеля на его каталитиче- 
скую активность (скорость реакции в условных единицах) при изомери- 
зации а-пинена в камфен (1), деполимеризации паральдегида (2), кон- 
‘версии хлористого метилена в формальдегид (3) и суммарную (В+Ё.) 
кислотность при Я, < + 3,3 (пунктирная кривая). 


Аналогичное явление наблюдалось при изомеризации бутена-1 в бутен-2 
на сульфате никеля, нанесенном на силикагель [80]. Напротив, при пре- 
вращении хлористого метилена в формальдегид максимальную катали- 
тическую активность наблюдали для образца сульфата никеля, прока- 
ленного при 400°С, который обладал и максимальной льюисовской кис- 
лотностью (рис. 49 и 81) [65]. Отсюда следует, что гидролиз хлористо- 
го метилена при температурах выше 3002С катализируется льюисов- 
ским, а изомеризация а-пинена и бутена-1 — бренстедовским кислотны- 
ми центрами. Подтверждением важной роли льюисовских центров слу- 
жат данные для ряда катализаторов, приведенные в табл. 36. Из этих 
катализаторов бренстедовские кислоты (фосфорная и соляная кислоты 
на диатомите) неактивны, тогда как все катализаторы, имеющие лью- 
-исовские кислотные центры с Я’ < + 4,0, активны. 

Известно, что превращение хлористого метилена катализируют 
гидроксильные ионы; в растворе серной кислоты [87] или в паровой фа- 
зе в присутствии хлористого водорода [88] реакция не идет. В первом 
случае реакция протекает по механизму бимолекулярного нуклеофиль- 
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ного замещения с участием гидроксильных ионов [87], В тех случаях, 
когда реакция идет на льюисовских кислотах типа сульфатов металлов, 
сульфида цинка, ионов металлов и т.д. [89], скорость реакции, по-ви- 
димому, определяется отрывом хлорид-иона от хлористого метилена 
льюисовским центром с образованием иона * СН ›СИ. 





5.1.4. Селективность и характеристики твердых кислотных 
катализаторов 


Селективность твердых кислотных катализаторов, кроме их кислот-\ 
ных свойств, зависит от многих других факторов, таких, как их геомет- 
рическая структура (в особенности пористая структура), распределение 
основных центров, если таковые имеются, полярность поверхности и 
т.п. Выше мы уже рассматривали несколько примеров, когда селектив- 
ность определялась силой и типом кислотных центров. В реакции фено- 
ла с метанолом состав продуктов зависит главным образом от кислот- 
НОЙ силы катализатора. На сильно кислотном катализаторе (алюмосили- 
кат и др. }, кроме алкилирования, может одновременно протекать дегид- 
ратация метанола, изомеризация крезола и т.д., либо деалкилирование 
ксиленола. На катализаторе, имеющем умеренную кислотную силу (твер- 
дая фосфорная кислота, некоторые типы окиси алюминия и т.п.), идет 
только алкилирование [90]. Недавно было обнаружено, что некоторые 
катализаторы, такие, как 4МёСО. *МЕ(ОН) , -4Н.,О [91}, Се.0 *МпО- 
-МЕО [92] и Ре,О, : 2п0 [93], обладают необычно высокой селектив- 
ностью в отношении образования 2,6-ксиленола. Однако зависимость 
селективности от кислотных и (или) основных свойств этих катализато- 
ров пока не исследована. 

Считают, что перегруппировки олефинов, протекающие через обра- 
зование первичных карбониевых ионов, могут реализоваться с доста- 
точной скоростью лишь на относительно сильно кислотных центрах. В 
случае реакций, где в качестве интермедиатов образуются более устой. 
чивые вторичные или третичные карбониевые ионы, активными могут 
быть как сильные, так и слабые центры [12]. 

Мак-Айвер и сотр. [55] исследовали влияние количества хемосор- 
бированного аммиака на активность и на два типа селективности алю- 
мосиликатных катализаторов при изомеризации олефинов. В табл. 37 
даны средние величины хемосорбции аммиака, который остается на 
катализаторе после кинетического эксперимента, количества кокса и 
селективности типа [ (отношение выходов двух продуктов, образую- 
щихся по параллельным реакциям из одного и того же вещества). От- 
равление алюмосиликата аммиаком практически не влияет на селектив- 


Активность, селективность цу кислотно-основные свойства 151 





Таблица 36 
Кислотные свойства некоторых твердых кислот | 
и их активность при гидролизе СН.С1 , при 350°С 


ии т 









Катализатор Актив- 
м 150, "НО + В+ Г, + 
:215 + + _ В* +, + 
510 > *А!.0. + + + ° В+Ь Низкая 
(НЙ. < -8,2) 
Н.РО„/диатомит + + + В - 
НС! / диатомит + + у В ы 
№0 _ — _ _ 
50. + _ _ - 


Диатомит _ — _ 
Обозначения: плюс — есть, минус — нет, звездочка -- не под- 
тверждено. 





ность типа | для каждого из реагентов. В то же время изменение се- 

{ лективности типа П (отношение активностей катализатора в образова- 
НИИ кокса из двух различных веществ -— пентена-1 и 3,3-диметилбуте- 
на-1) вполне очевидно. 

Аналогичным образом влияет отравление гидроокисью натрия на 
активность и селективность окиси алюминия в дегидратации н-бутило- 
вого спирта, как это показала Дзисько и сотр. [57]. Содержание буте- 
на-] в продуктах реакции было почти постоянным , несмотря на значи- 
тельные изменения степени отравления и каталитической активности, 
Герберих и Холл [94] обнаружили различную селективность у алюмоси- 
ликата и окиси алюминия: скорость изомеризации бутена-] с увеличе- 
нием содержания гидроксильных групп увеличивалась на первом из ка- 
тализаторов и уменьналась на втором. Окись алюминия отличается от 
алюмосиликата и более высоким соотношением цис- и пранс-бутенов-2 
в продуктах реакции. Наконец, скорости изомеризации цис-бутена-2 и 
бутена-] примерно одинаковы на окиси алюминия, а на алюмосиликате 

‚ первый превращается много медленнее, чем второй. 

Де Мург и др. [95] исследовали активность алюмосиликатных ката- 
лизаторов в ряде реакций и их селективность при дегидратации этило- 
вого спирта как функцию количества удаленной А] „О..Был сделан вы- 
вод о существовании двух типов активных центров: центры типа А силь- 
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но адсорбирующие исходные вещества и слабо — воду, селективны в об- 
разовании олефина и крекинге; центры типа Б, слабо адсорбирующие 
реактанты и не отравляющиеся пиридином, селективно ведут образова- 
ние эфира. 

Более слабые кислотные центры сульфатов металлов также игра- 
ют весьма важную роль в селективности. Сульфаты металлов являют- 
ся высокоселективными катализаторами образования формалина из хло- 
ристого метилена [65], гидратации этилена [96], дегидратации 4-метил- 

( пентанола-2 [97] и т.д., особенно по сравнению с катализаторами, обла- 
дающими сильно кислотными центрами (алюмосиликаты и др.). При бен- 
зилировании замещенных бензолов хлористым бензилом на сульфатах 
металлов позиционная реакционная способность в толуоле о/, тгир; 
составляет 11,2,1,30 и 23,2 [98]. Селективность положения означает, 
что в пара-положении толуол реагирует в 23,2 раза быстрее, чем бен- 
зол. С другой стороны, субстратная селективность в ряду производных 
бензола такова: толуол 1,00, бензол 0,12, о-ксилол 2,5, м-ксилол 4,1, 
п-ксилол 1,8 и бромбензол 0,019. Скорость реакции существенным об- 
разом зависит от электронной конфигурации, как показывают величи- 
ны константы р в соотношении Брауна |оё р у= Др, где 5,=1ор (2: 

.% пара / % мета); значение р составляет от -4 40-5 (991. Сам факт 
подчинения экспериментальных данных по каталитическому бензилиро- 

! ванию на №150, этому соотношению убедительно говорит в пользу ги- 
потезы Брауна об образовании о-комплекса как наиболее медленной 
стадии процесса [100]. Хотя природа активной поверхности неизвестна, 
тем не менее можно утверждать, что поверхностная активность раз- 
личных сульфатов металлов по сути дела идентична. Это следует из 
распределения изомеров положения для бензилтолуола, приведенного 
в табл. 38; здесь же для сравнения даны результаты для А! С1.. 

Хотя определяющая роль кислотных свойств твердых кислот в их 
активности и селективности является общепризнанной, тем не менее 
нельзя пренебречь и влиянием других факторов. Упомянем лишь влия- 
ние структуры алюмоборных катализаторов на их активность в диспро- 
порционировании толуола. Катализатор, полученный из п-А| .О., про- 
являет более высокую активность, чем катализатор, приготовленный 
ИЗ х- А! „Оз; образец же на основе а- А] „О. вообще неактивен. Иными 
словами, более высокая степень кристалличности неблагоприятно ска- 

’ зывается на активности [23]. Весьма вероятно, что четко выраженная 
селективность и высокая активность — результат совместного дейст- 
вия кислотных и основных центров (последние обнаружены на поверх- 
ности некоторых твердых тел, относимых к кислотам). Такие кислот- 
но-основные бифункциональные катализаторы рассмотрены в разд. 5.3. 


ТТ.Зак. 243 
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Таблица 38 
Селективность положения для сульфатов 
металлов г 
Катализатор | орто | мета | пара 
Мп50, 39,8 6,8 53,4 
2150. 41,8 6,8 51,4 
С.50, 42,4 6,3 51,3 
Со50 38,3 6,2 55,5 
КебО, 43,2 тт 49,1 
АСТ, 10,2 69,0 20,8 





5.2. Твердые основные катализаторы 


В этом разделе вначале будут рассмотрены те твердые основные 
катализаторы, которые используют в некоторых конкретных реакциях, 
а затем будут обсуждены корреляции между основными свойствами и 
каталитической активностью. В ряде случаев реакции, катализируемые 
основаниями, сопоставлены с процессами в присутствии твердых кис- 
лот или гомогенных оснований, а также обсужден механизм гетероген- 
ного катализа основаниями. 


5.2.1. Реакции, катализируемые твердыми основаниями 


А. Полимеризация, изомеризация и алкилирование. Окиси, карбо- 
наты и гидроокиси щелочных и щелочноземельных металлов (М#О, Са0, 
570, Ма.СО., КСО, СаСО., 5гСО., МаОН, Са(ОН) › и т.д.) активны в 
глубокой полимеризации формальдегида [101], окиси этилена [102, 103], 
окиси пропилена [104, 105], лактама [106] и В-пропиолактона [107]. Сле- 
дует отметить, что каталитическая активность Са(ОН) , ниже, чем 
Са0 в превращении В-пропиолактона в аналогичных условиях [ 107]. Из 
перечисленных веществ не все, однако, действуют как основные ката- 
лизаторы. Так, полагают [108], что полимеризация лактама катализи- 
руется комплексом, образованным из мономера и катализатора. Иссле- 
дование с помощью’ метода ИКС действительно обнаруживает наличие 
связи между щелочным металлом и атомами азота мономера [109]. В 
случае полимеризации окиси этилена на окиси магния катионы магния 
играют главную. роль как активные центры [103]. 


—.. 
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Димеризация олефинов, в частности синтез гексана из пропилена, 
_ проводилась на твердых основаниях типа Ма/К 2СО. (температура реак- 
ции 100°С) [110], КН, диспергированного в минеральном масле 
(98—100°С) [111}, и КМН» на окиси алюминия (200—206°С) [112}. Предпо- 
лагается, что реакция протекает через образование карбоний-ионных 
интермедиатов 

СН,-СН=СН,+В-М+— ВН+М*-СН›-СН=СН, (15) 

(В=Н, МН,, аллил, алкенил и т.п., 

( М = щелочные металлы) 


^^ 
сн,=сн-бн, + ‘сн= -Сн, —= сн/=сн-сн,-сн- сн,м+ 
М+ 


_ `` их > 
сн,=сн-Сн, +`сн;=сн —= сн,=сн-сн,-сн.-Снм* 
+ 
М СН, СН, 


П (17) 
или суммарно 
1+ СН,- СН=СН,— С Н.-СН=сСН,+СН»=СН-СН,-СН-СН, (18) 
| М* ш | 
4 СН, 
Аллильный анион, образующийся по реакции (15), реагирует с про- 
пиленом по реакциям (16) или (17), но дает в качестве основного про- 
дукта соединение Ш , поскольку первичный карбанион | устойчив. 
Аллильные ионы, образующиеся по реакции (18), также взаимодейству- 
ют с пропиленом, давая димер. Дальнейшее развитие процесса приводит 
к образованию 4-метилпентена-2: 
Ш+В-М+ —>ВН+ СН, =СН- СН -СН — СН. 


+ 
и М* СН. 
У— СН, - СН=СН- СН- СН, 
| 


м+ 
СН, 
к У 
У+ВН—+СН.-СН=СН- СН-СН.+В-М* (19) 


СН, 
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Основания также являются эффективными катализаторами изоме- 
ризации олефинов. Распределение продуктов реакции, достигаемое при 
достаточно большом времени контакта, соответствует термодинамиче- 
скому равновесию. 

Очень активны в изомеризации олефинов твердые основания с боль- 
июй удельной поверхностью, например Ма / А! ›О.. Так, равновесие 
при изомеризации пентена-1 достигается через 60 мин даже при 30°С; 
при изомеризации бутена-1 для этого требуется всего 0,6 мин при 
25°С [113, 114}. Окись кальция, полученная прокаливанием гидроокиси 
при 500 или 900°С (с последующим отжигом при 500°С) или прокалива- 
нием карбоната кальция при 900°С, ведет перемещение двойной связи 
в гексене-1 [115]. Поскольку основания (аммиак, пиридин) не отравля- 
ют катализаторы изомеризации, последняя, как полагают, протекает 
по механизму, включающему образование промежуточных аллильных 
ионов. Аналогичный механизм постулирован [113] и для изомеризации 
алкенов, катализируемой основаниями. Кларк и Финч [116] на основа- 
нии результатов, полученных при отравлении аммиаком, Н-—О-обмене 
и использовании радиоуглерода 14С, пришли к заключению, что изоме- 
ризация бутена-1 на окиси магния может протекать по анионному ме- 
ханизму, несмотря на то, что катализатор обладает кислотными свой- 
ствами. Известно также, что стереоселективная изомеризация буте- 
на-1 в цис- и транс-бутены-2 117} и перемещение двойной связи в ли- 
монене [118] катализируются основаниями, в частности окисью кальция, 

Твердые основания Ма/А!,О., МаН, К на графите и т.п. катали- 
зируют алкилирование ароматических соединений олефинами. Сущест- 
венно, что при этом алкилирование идет по а-углероду боковой цепи, 
имеющему бензильный водород, тогда как на катализаторах кислотно- 
го типа алкилируется ароматическое кольцо. Такое алкилирование 6бо- 
ковой цепи, катализируемое твердыми основаниями, по-видимому, про- 
текает через карбанионные интермедиаты [113]. 

Б. Конденсация, присоединение, дезидрозалозенирование. Основ- 
ной фосфат лития, Са (ОН) › и т.п. катализируют конденсацию пропио- 
нового альдегида [119]. В случае Са(ОН) „ основная реакция сопровож- 
дается побочной (реакция Канниццаро); напротив, основной фосфат ли- 
тия высокоселективен, Образование альдоля из ацетальдегида и диаце- 
тона из ацетона протекает на анионообменной смоле (амберлит 
[ВА-400, ОН-тип)., Активность формальдегида [1211 в конденсации 
адольного типа на МаОН/5:О,, МеО, СаО и РЬО коррелирует с основ- 
ными свойствами поверхности, как будет показано в разд. 5.2.2. М=0, 
СаО иК,СО., действуют как катализаторы образования В- 2-фурила- 
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кролеина из фурфураля и ацетальдегида в газовой фазе [122]; 
[1,С0./$10, является катализатором синтеза акролеина [123]: 


О СНО СН=сСНСНО 
выход: 70% на МЕО, 56% ваСаО, 25,6% на К.СОъз 


СО, / 540: 


( сньсно + сн,о 
350 С 


в1х0д 53-55% 


СН, =<Н-—СНО 


Реакция Кновенагеля [124] и конденсация по Михаэлю [125] гладко 
протекают на сЛабо основном амберлите [В-4В, дауэксе-3 и поливинил- 
пиридине. 

Анионообменные смолы эффективны также в реакции присоедине- 
ния спирта к акрилонитрилу [126], цианистого водорода к кетону [127], 
нитрометана к альдегиду [128] и эпоксида к фенолу [129]. 

Дегидрохлорирование 1,1,2-трихлорэтана катализируется окисла- 
ми щелочноземельных металлов [130]. Окисные катализаторы Са0 и 
А] О, имеют близкую активность в случае 1,2-дихлор-2,2-дифенилэта- 
на 131 и 2,3-дихлорбутана [132], Корреляция активности в дегидрога- 
‚/ Логенировании и основных свойств катализаторов будет обсуждена 
ниже. 

Для реакции акролеина с этанолом на различных окислах метал-` 
лов найдено, что каталитическая активность увеличивается с увеличе- 
нием разности электроотрицательностей. Последнее указывает на про- 
текание реакции по механизму основного типа. 

В. Синтез нестабильных промежуточных соединений. Интермедиат 
спиро-[2,5]-октадиен-1,4-он-3 (П), который легко сольволизируется, 
нельзя получить в присутствии гомогенных оснований, как, например, 
трет-ВчОК в ирет-ВчОН, МаН в эфире или водном растворе МаОН, 
Его, однако, можно получить, пропуская раствор | в эфире через ко- 
лонку, заполненную КОН / А! .О. [134]. 


ОСН, 


ОН 


№ П 
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Ацетиленовые производные, которые содержат группу, чувствитель- 
ную к щелочи [135] или перхлорному соединению [136], могут быть по- 
лучены при использовании в качестве катализатора основной окиси алю- 
миния. Твердый основной катализатор КОН / А] ‚О. при гидролизе то- 
луолсульфоната имеет селективность, отличную от селективности для 
гомогенного основания Ас ОК- АсОН [137], и более активен в гидроли- 
зе холестан-3 В-ил-3,5-динитробензоата, чем гомогенное основание [138], 
Найдено, кроме того, что выход 7,7-дигалогенбицикло-[ 4, 1,0}-гептана м 
(ПЦ, Х=С| или Вг) из галоформа и циклогексена составляет 12—15% на 
КОН / А! ‚О. [136] против 1% в случае водного раствора КОН [139]. 





СО + НСО; 


КОН/АГО, 


ХСН Х.С м 





Хх + Х.С: 


Различные выходы соединения Й можно объяснить, если принять, 
что молекулы НО, остающиеся в КОН / А! ‚О, после прокаливания, с 
трудом реагируют с карбенами | из-за их высокой прочности связи с 
катализатором. В водных же растворах свободные молекулы Н ›О лег- 
ко взаимодействуют с карбенами. 


5.2.8. Корреляция каталитической активности 
и основных свойств 

Установлено, что основная сила различных твердых тел, измерен- 
ных по адсорбции паров фенола, коррелирует с их каталитической ак- 
тивностью в дегидрировании изопропилового спирта [140]. Малиновский 
и др. [141—144] исследовали реакции формальдегида с нитрометаном, 
ацетальдегидом, ацетоном и ацетонитрилом при 2752С на силикагеле, 
содержащем различные количества натрия. Они установили [145] линей- 
ную зависимость кажущейся константы скорости от количества натрия 
(рис. 82). Поскольку основная сила катализатора также прямо пропор- 
циональна концентрации натрия (см. разд. 3.1.1 и 3.2.1), этот факт сви- 
детельствует о непосредственном влиянии основности на скорость реак- 
ции. С другой стороны, между константами скорости и рК„ доноров 
водорода, как, например, СН.СНО, СН.СОСН., СН.СМ, существует 
линейная связь [145]. Следовательно, скорость реакции И определяет- 
ся не только основностью Хр, но и кислотностью К й (кислотной силой 
донора водорода), 
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Связь между Ги Хр; детально исследована для реакции формальде- 
гида с ацетальдегидом; величина К, при этом была постоянной. Кон- 
станта скорости, как следует из рис. 83, линейно возрастает с увели- 
чением содержания натрия в катализаторе до 0,81 ммоль/г [120]. По- 
скольку реакция протекает также и на катализаторе, вообще не содер- 
жащем натрия, есть основания полагать, что существует два типа цент- 
ров, активных в этой реакции: во-первых, центры "активный натрий — 
$1-О—Ма" и, во-вторых, все центры, не имеющие натрия. Этот вывод 
подтверждается данными по энергиям активации. Наблюдаемая энер- 
гия активации (10—20 ккал / моль) для катализаторов, содержащих 
0,187 — 1,875 ммоля Ма на 1г отличается от величины, найденной для 
чистого силикагеля, имеющего 0,003 ммоля МаК на 1г (3 ккал/моль). 
Постоянство энергии активации ‘в интервале концентраций натрия от 
0,187 до 1,875 ммоль / г показывает, что скорость реакции пропорцио- 
нальна числу активных центров, содержащих натрий. Константа скорос- 
ти резко падает с увеличением содержания натрия в интервале 
1,25 — 1,875 ммоль / г (рис. 83). Это связано с понижением числа цент- 















0,8 0,25 
0,6 
0,20 
НИ 
= 0,15 
0,2 
к — 
вне ГИНЕЕНАУКИ:. 0,10 
_ 002 004 006 0,08 0/10 
Содержание Ма, моль/100г $10. 
0,05 
Рис. 82. Зависимость константы 
скорости реакции от содержания 
натрия в силикагеле. 
® СН.СНО+НСНО- 0—6 м в 20 
—> СН „= СНСНО +Н,О; ‚ Содержание №, ммоль [2 $105 


о СН.СОСН, +НСНО- Рис. 83. Зависимость константы 
—СН›= СНСОСН +Н.О; скорости реакции (в условных еди- 
А СН.СМ+НСНО-> ницах) при 275°С (®) и 300°С (0) 
— + СН = СНСМ +Н.О. а натрия в силика- 
* ; р 
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ров, имеющих активный натрий, вследствие частичного разрушения 
структуры силикагеля при обработке высоко концентрированным едким 
натром. Найдено |121}, что каталитическая активность МеО, СаОи 
РЬО, прокаленных при различных температурах, в альдольной конден- 
сации ацетальдегида хорошо коррелирует с основностью при рК;„ =+7,1 
и+9,3,измеренной индикаторным методом (разд. 3.1.1). Аналогичную 
связь между каталитической активностью и основностью закиси азота 
на активированном угле в разложении перекиси водорода, измеренной 
по обмену (разд. 3.2.2), мы уже упоминали (табл. 11) [146]. 

Ямадайя и др. [147] измеряли каталитическую активность окиси 
алюминия, приготовленной различными способами, в дегидратации спир- 
та и одновременно определяли удельную поверхность и основность ка- 
тализаторов (по титрованию с бромтимоловым синим). Их результаты 
представлены на рис. 84. Вначале с увеличением удельной поверхности 
со 150 до 250 м? /г основность увеличивается, а затем снижается. Это 
изменение приблизительно параллельно изменению каталитической ак- 
тивности. 

При дегидрохлорировании 1,1,2-трихлорэтана СНС! ›(а) - СН,С! (В}, 
катализируемом основными окислами металлов, образуется два типа 
продуктов: 1,1-дихлорэтилен (Т) и 1,2-дихлорэтилен (1) [148]. Посколь- 
ку [ образуется путем отрыва более реакционноспособного а-протона, 
а [менее реакционноспособного В-протона, можно предполагать, 
что для образования [ требуются более сильные основные центры; для 
образования [ достаточно наличия более слабых центров. Предположе- 
ние о том, что при образовании [ и П активны основные центры с 
Но> + 12,2 и Ну> + 18,4 соответственно, подтверждается расчетом от- 

‚ носительных активностей 5гО, СаО и МО из данных по распределе- 
НИЮ ОСНОВНОЙ СИЛЫ (Табл. 39). Расчет дает 1:1:6 и 1:7:20 соответствен- 
но, тогда как эксперимент дает относительную активность 1:1,3:4,2 и 
1:2,7:20 [148]. Оба ряда относительных величин находятся в разумном 
соответствии. Таким образом, селективность, т.е. отношение выходов 
Т/Н ‚ регулируется основной силой катализаторов. Здесь интересно от- 
метить, что отношения [/П и мранс / цис больше единицы в случае 
твердых основных катализаторов, но на кислотных катализаторах ти- 
па алюмосиликатов, окиси алюминия, алюмоборатов, сульфатов и т.п. 
отношение пранс / цис меньше единицы, а Т/П много меньше единицы. | 

Константа скорости реакции первого порядка образования бензил- 
бензоата из бензальдегида на окиси кальция, прокаленной при различ- 
ных температурах, изменяется параллельно с изменением основности 
катализатора (рис. 15). Из рис. 85 видна хорошая корреляция катали- 


\ 
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Рис. 84, Зависимость активности (в условных единицах) в дегидрата- 
ции спирта (А), кислотности (®) и основности (0) от удельной поверх- 
Г ности окиси алюминия. 


тической активности и концентрации основных центров [149], В этой 
реакции катализатор, по-видимому, активируется путем адсорбции 
очень малых количеств бензилового спирта, образующегося по реакции 
этерификации; при этом образуется бензилат кальция. Большой индук- 
ционный период, обычно наблюдающийся в этой реакции, существенно 
сокращается при добавлении небольшого количества бензилового спир- 
та или бензилата кальция. Когда на катализаторе адсорбируется спирт, 
ион кальция и ион кислорода на поверхности катализатора действуют 
как кислота и основание Льюиса 


СН; СвН5 
/ 
СН, сн, 
\ —— Са (ОСНэСвН5)2 


В 


/ : 
О?- Са? + о?- 
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Таблица 39 
Распределение основной силы 








Твердое Основность для различных интервалов Ё,, ммоль /г 





ная 
МЕО“ 0,16 0,04 0,03 0,10 0 0,33 
Сао а 0,02 0 0 0,01 0,025 — 0,05 
$гоа 0 0 0,05 0 0,005 — 0,05: 
Маонб 0 0 0 1,75 0 1,75 
Натрон- 
ная из- 
весть 8 0 0 0 0,43 0 0,43 


а Вакуумирован до 10-3 мм рт. ст. при 4505°С. 
6 Вакуумирован до 10-3 мм рт. ст. при 20°С. 
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Концентрация основных центров 107, ммоль [м? 
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Рис. 85. Влияние термообработки Са (ОН), на константу скорости эте- 
рификации бензальдегида (-—--0-——-) и основность (—® —), 
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Крылов и Фокина [133] для реакции акролеина с этанолом на основ- 
ных окислах металлов по данным ИКС установили, что первой стадией 
является образование алкоголята с участием атомов металла и кисло- 
рода твердого основания. 


5.3. Твердый кислотно-основной бифункциональный катализ 


Катализатор, на котором две активные группы — одна кислотная 
и одна основная — расположены подходящим образом, способен давать 
высокую активность и специфичность даже при умеренной силе этих 
групп. Свзэн и Браун [150] нашли, что для мутаротации а-О-тетраметил- 
глюкозы в бензольном растворе высокоэффективным и специфичным 
катализатором является 2-оксипиридин. При концентрации 0,001 моль /л 
он оказался в 7. 103 раз более активным, чем смесь 0,001 моль /л пи- 
ридина и 0,00] моль /л фенола, хотя его основная сила в 10% раза мень- 
ше, чем у первого, а кислотная в 10? раз меньше, чем у второго. По- 
скольку скорость прямо пропорциональна концентрации 2-оксипиридина, 
очевидно, что протекание каталитической реакции облегчается присут- 
ствием кислотной и основной групп в одной и той же молекуле катали- 
затора. 


Хх 


Н 
в ` №= Н. в М 
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Этот тип механизма получил название "согласованного", "тройного", 
"“пушпульного", "синхронизированного" или механизма "со сдвигом во- 
‚ дорода". 

Аналогичным образом благодаря тому, что карбоксильная группа 
действует одновременно и как кислота,`и как основание, карбоновые 
кислоты значительно эффективнее фенолов, обладающих сопоставимой 
кислотной силой [151]; т.е. 
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Этот тип катализа получил название "бифункционального кислотно- , 
основного", и, по-видимому, он ответствен за активность ферментов. 
Активация водорода на ионах меди также протекает по механизму типа 
согласованного, причем ионы меди действуют подобно кислоте Льюиса, 
а гидратные молекулы воды — подобно основанию [152]: 


Н, + Си (Н.0) 2+ Не 
Н о НО. (Н›О)„_ 1 
Син 
—> + 
Ноа Сун (НО) - +НО+ 


Для гетерогенных реакций Туркевич и Смит показали [153], что 
изомеризация бутена-1 в бутен-2 катализируется сульфатами металлов, 
серной и фосфорной кислотами и т.п. (Заметим, что расстояние, разде- 
ляющее кислотный и основной центры, в серной и фосфорной кислотах 
составляет 3,50 и 3,46 А соответственно.) Напротив, активность уксус- 
ной кислоты, хлористого водорода и т.п. весьма мала. Более высокая 
каталитическая активность катализаторов первой группы связана с их 
кислотно-основными бифункциональными свойствами 
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Хориути независимо от авторов [153] выдвинул аналогичную концеп- 
цию относительно механизма действия А! ,0.. ТРО, ‘Н,50О, как ката- 
лизатора синтеза цианистого водорода из аммиака и окиси углерода 
[154]. В случае сульфатов металлов катализ протекает по бифункцио- 
нальному механизму за счет участия вакантных орбиталей металличе- 
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ских ионов (индуцированные бренстедовские центры), действующих как 
кислота, и ионов кислорода сульфата, действующих как основание (см. 
схему на стр. 1902). Аналогичный механизм был предложен для реакции 
перемещения двойной связи в олефинах, протекающей на алюмосилика- 
тах. Он объясняет селективность этих катализаторов в отношении пере- 
мещения двойной связи и цис, транс-изомеризации, а также аномально 
низкое отношение цис / пранс-гексенов-2, образующихся из цис-гексе- 

/на-3 [61]. Каталитическую активность окиси алюминия в изомеризации 

‘‹ алкенов также связывают [155] с наличием акцепторно-донорных пар на 
ее поверхности. 

Относительные величины констант скорости реакции первого поряд- 
ка деполимеризации паральдегида на $0 «з ©4530, и алюмосилика- 
тах, которые рассматривались в разд. 5.1.1, находятся в отношении 
1100:300:1 (в терминах удельной кислотности — при кислотной силе 
Н < - 3). Различие между этими катализаторами может быть связано 
с различием в их кислотно-основных бифункциональных свойствах. Ми- 
соно и Ионеда [156] связывают преимущественное образование одного 
из изомеров при изомеризации бутена-1 на сульфате металла с электро- 
отрицательностью катиона, Танабе и сотр. [157] показали, что мутаро- 
тация а-0-тетраметилглюкозы в бензоле, которая, как полагают, проте- 
кает по механизму кислотно-основного бифункционального катализа, 
рассмотренному выше, катализируется сульфатами металлов, алюмоси- 
ликатами и т.п. 

ис, транс-Изомеризация кротононитрила исследована на различных 
катализаторах, включая А] ›0., МЕО, Са0, Ма 2СОз и МаОН на сили- 
кагеле, а также некоторые твердые органические соединения [158]. Не- 
органические и органические соединения, такие, как А! „О., 2-нафтол- 
3-карбоксилат калия, салицилат натрия и т.п., имеющие одновременно 
и кислотные, и основные группы, каталитически активны. С другой сто- 
роны, МаОН, Ма „СО., чистый силикагель и бифталат калия, каждый 
из которых обладает либо основными, либо кислотными свойствами, не 
проявляют каталитической активности. Эти факты свидетельствуют о 
протекании ис; пранс-изомеризации также по бифункциональному ме- 
ханизму. 

Дегидратация спиртов различных типов на окиси алюминия была 
объектом многочисленных исследований. Механизм реакции и природа 
действия А! „О, рассмотрены в обзоре Пайнса и Манассена [159]. Они 
рассматривают дегидратацию большинства спиртов (ментолов, неомен- 
толов, алкилциклогексанолов, декалолов, борнанолов, 2-фенилиропано- 
ла-] и т.п.) как пранс-элиминирование, требующее для своего протека- 
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ния участия как кислотных, так и основных центров окиси алюминия. С 
этой точки зрения окись алюминия может рассматриваться как "сольва- 
тирующий" агент, т.е. она “окружает“ молекулу спирта, и ее кислотные 
центры играют роль доноров или акцепторов электронов, а основные 
центры — акцепторов протонов или доноров электронов. 

В качестве примера рассмотрим схему элиминирования для цис, цис- 
декалола-1] (см. рис. 86 на стр. 167). Образование А',3-и цис-А!.2-окталина 
ясно показывает, что дегидратация протекает как мранс- элиминирова- 
ние; окись алюминия действует как сольватирующий агент и как кислот- 
но-основной бифункциональный катализатор [156]. При дегидратации 
ментола на окиси алюминия было найдено, что основным продуктом яв- 
ляется ментен-2 [159, 160}. Ментен-3 также образуется даже при низкой 
степени дегидратации, как и еледы ментена-1, хотя образование послед- 
него нельзя ожидать при простом 1,2-элиминировании воды, 
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Преимущественное образование ментена-2 однозначно указывает на 
пранс-элиминирование. Этот вывод подтверждается также результата- 
ми, полученными при дегидратации неоментола; здесь преобладающим 
продуктом является ментен-3. 

Элиминирование галогеноводорода из алкилгалогенидов во многих 
случаях рассматривают в рамках согласованного механизма с участи- 
ем кислотно-основного бифункционального катализатора аналогично 
реакциям дегидратации спиртов, рассмотренным выше. Элиминирова- 
ние НС! и НВ: из 2,3-дихлорбутана и 2,3-дибромбутана высоко стерес- 
специфично на КВО ги К.СОз; эти катализаторы дают большую разницу 
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Рис. 86. Схема дегидратации цис,' цис-декалола-1 на А] О... 
А — хислотный центр; В — основной центр. 


в отношениях цис / транс для двух форм реагента (согласованный ме- 
ханизм). СаС!,, Са$О,, Са .(РО,) › не проявляют стереоспецифичнос- 
ти и дают одинаковые отношения цис / транс (карбонионный механизм) 
{161}. Следовательно, можно предположить, что здесь имеет место 
Чдвойное взаимодействие между катализатором и реактантом (двухто- 
чечная адсорбция), т.е. взаимодействие между катионом — кислотой и 
галогеном (галогенидом) и между анионом — основанием и водородом 
(протоном). Стереоспецифичность зависит от относительной энергии 
этих двух взаимодействий. Акцепторная способность катиона увеличи- 
вается с увеличением его заряда и уменьшением размера; донорная 
сила аниона может быть охарактеризована по основности иона в жид- 
кой фазе или по кислотности соответствующей кислоты. Хотя не пред- 
ставляется возможным дать численные величины, характеризующие 
основность анионов на поверхности кристалла, тем не менее очевидно, 
что С 7 менее`основен, чем $02°, а $0 а’ значительно менее основен, 
чем РОЗ^, С027, ВО-. Если бы упомянутые два взаимодействия были 
сравнимы по силе, катализатор проявлял бы высокую стереоселектив- 
ность, Это должно иметь место в случае КВО ,, где относительно боль- 
_ мой одновалентный катион (с соответственно низкой акцепторной спо- 
`собностью) комбинируется с сильно основным анионом. 


Андреу и сотр. 1162}, изучая элиминирование НВг из 1,1-дифенил- 
2-бромэтилена, цис-бромстильбена, 1-бром-2-метилпропена-1, цис- и 
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пранс-2-бромбутена-2 на Са5О,, Са.{РО,)›, СаО и 11,50,, пришли 
к заключению, что для реакции необходимо одновременное присутствие 
электроноакцепторных и электронодонорных центров. Они установили так- 
же, что катализаторы с маленькими катионами, обладающими большим 
зарядом, и с анионами низкой основности имеют высокую активность, 
но низкую селективность. Катализаторы с большими катионами, имею- 
щими небольшой заряд, и с сильно основными анионами более селектив- 
ны, но обычно менее активны. В то же время вопрос о том, как актив- | 
ность и селективность связаны с кислотными и (или) основными свой- 
ствами поверхности катализатора, рассмотренными в гл.4, еще не впол- 
не ясен. 

Щваб и Краль |163} высказали предположение, что крекинг кумола 
аналогично реакциям элиминирования обусловлен полярностью поверх- 
ности окиси алюминия, содержащей обычные кислотные и основные 
центры. Каталитические свойства окиси алюминия могут быть улучше- 
ны путем введения добавок п-типа (табл. 40). Эти добавки создают в 
дополнение к кислотным центрам центры основного характера в виде 
подвижных электронов и недиссоциированных донорных уровней, что 
усиливает активность в крекинге. 

Центры окиси алюминия, которые ответственны за дейтероводород- 
ный обмен в я-пропане, по мнению Пинка и др. [164], обладают слабо 
выраженной способностью к электронным переходам. Эти центры, спо- 
собные вести кислотно-основные реакции льюисовского типа, не могут 
образовывать радикалы. Возможный механизм процесса обмена может 
быть изображен следующим образом: 


С.На о СзН? Н а С.Н? р С.Н7о 
| 


ГА ТГВ ГА ГВ ГА ТВ ГА ГВ 


(Здесь БА и ГВ -— кислотные и основные центры Льюиса.) 

За диссоциативной адсорбцией пропана следует водородный обмен 
на центре с активным водородным атомом; последней стадией является 
десорбция дейтерированного продукта. Этот механизм согласуется с 
масс-спектрометрическими данными, показывающими, что обмен водо-- 
рода в пропане есть последовательный процесс, включающий не более 
одного акта обмена на один цикл адсорбции-десорбции. Координирован- 
ные кислотно-основные центры на окиси алюминия, возможно, связаны 


Активность, селективность и кислотно-основные свойства 169 





Таблица 40 
Крекинг кумола на промотированной окиси алюминия 


Добавка | Атомный про- 
цент 





Энергия активации, 
ккал / моль 


'Гип добавки 





_ ое 0 54 
р [4.0 2 57 
Г ь [1.0 В 62 
п Се0, 3 48 
п У\.05 ] 42 
п ЖО. 0,25 4] 
п УО. 0,5 3] 
п МО. ] 26 
п Жо. р 17,5 
п О. 2,5 17 
п, \О. 3 17,5 
п Жо, 4 22 





с аномально выдвинутыми "над поверхностью" ионами алюминия и де- 
фектными центрами, включающими избыточные ионы кислорода [165, 
166]. Имеются и другие данные, указывающие на определяющую роль 
электронодонорной и электроноакцепторной способностей центров в 
реакции дейтероводородного обмена. "Тамару и сотр. [167] показали, что, 
хотя в дейтероводородном обмене активно довольно большое число.до- 
норно-акцепторных комплексов, максимумом активности обладают лишь 
комплексы, в которых электронная аффинность акцепторных молекул 
имеет среднее значение. Комплексы, включающие либо сильные, либо 
слабые акцепторные молекулы, значительно менее эффективны. 
Гетерогенно-каталитический гидролиз диэтилкарбоната обнаружи- 
вает особенности, характерные для кислотно-основного бифункциональ- 
ного катализа, хотя реакция и не протекает по согласованному меха- 
низму, Зауер и Кригер [168] показали, что в этой реакции активны Ве0, 
210, РЬО, №0, МаС! /С (нанесенный на уголь), КС! /С, С9$0,/С, 
С40/С ит.п. Кинетическое исследование показало, что скорость реак- 
ции не зависит от концентрации паров воды и пропорциональна доле по- 
верхности, занятой диэтилкарбонатом. Величины энергии активации и 
частотного множителя практически одинаковы для всех катализаторов. 
Из этих данных следует, что способность катализаторов ионизировать 
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адсорбированные молекулы воды является решающим фактором, аде- 
кватно характеризующим их активность. Как показано на схеме 
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молекулы воды, диссоциирующие на ионной поверхности катализаторов, 
действуют как льюисовское основание (или нуклеофил) и как бренсте - 
довская кислота; величина А. определяет суммарную скорость. 

Как показано в гл. 4, система силикагель -—- окисел щелочноземель- 
ного металла проявляет как кислотные, так и основные свойства 
(табл. 19). В случае катализаторов этого типа опыты по отравлению 
пиридином и фенолом показывают, что кислотные центры активны в де- 
гидратации я-бутанола, а основные — в его дегидрировании { 169]. 

Представляется интересным кратко рассмотреть механизм согла- 
сованного кислотно-основного бифункционального катализа для случая 
ферментов. Огромное число ферментативных превращений протекает 
по’ общему кислотно-основному механизму [170]. В белках имеется мно- 
жество боковых цепей с основной или кислотной функцией. Обычно по- 
лагают, что они находятся по соседству с "активными центрами" Х, У, 
7, с которыми связаны молекулы субстрата. Как показано на рис. 87, 
основные (В) и кислотные (ВН*) группы могут находиться на значитель- 
ном расстоянии от активных центров и тем не менее осуществлять свою 
функцию донора или акцептора протонов через цепочку молекул воды, 
гидротактоидов [171]. Рассмотренная схема служит основой для интер- 
претации того влияния, которое оказывают на ферментативную актив- 
ность различные вещества. Эти вещества модифицируют, в частности, 
боковые цепи макромолекул, часть из которых, возможно, удалена от 
того места, где прикрепляется субстрат. Модифицирование специфиче- 
ской основной или кислотной -функции центров должно, естественно, 
уменьшать их потенциальный вклад в катализ. При переходе к аполяр- 
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Рис. 87. Схема кислотно-основного бифункционального катализа на 
длинных цепочках. 
‚ВНТ — хислотный центр, В — основной центр, Х, У, 7, -— реакционные 
Ч центры. 


ным боковым цепям основная роль принадлежит мостиковым молеку- 
лам воды между В или ВН+ их, У или 7, 1171}. Для случая кислотно-ос- 
новного бифункционального катализа на твердой поверхности полагают, 
что гидротактоиды могут быть образованы путем создания полярных 
участков поверхности. между кислотными и основными центрами; при 
этом условие соответствующей ориентации обоих центров для эффек- 
тивного и специфического катализа не является необходимым. 
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Глава 6 


—ы=ы—ы——=—ы—ыы вилла ииишиьинущыий 


ЗАКЛЮЧЕНИЕ. НЕРЕЩЕННЫЕ ПРОБЛЕМЫ 


Многие окислы, сульфиды, сульфаты, фосфаты, карбонаты,гидро- 
окиси и галогениды металлов, смешанные окислы металлов, природ- 
ные глины, нанесенные кислоты и основания и активированные угли 
обладают, как было показано, кислотными и (или) основными свойст- 
вами. Эти свойства существенным образом зависят от метода приго- 
товления, термообработки; они чувствительны к ядам и т.д. Был также 
рассмотрен ряд структур, предлагавшихся для кислотных и основных 
центров. 

Особое внимание было уделено характеристикам и специфическим 
особенностям твердых кислотных и основных катализаторов и их сопо- 
ставлению с гомогенными катализаторами на основании установленных 
корреляций их кислотных и (или) ословвых свойств с каталитической 
активностью и селективностью, а также кинетических данных. В ряде 
случаев был обсужден механизм реакций. 

Многие из открытых недавно твердых кислот и оснований, по-види - 
мому, найдут применение в качестве новых высокоактивных и селек - 
тивных катализаторов в нефтехимии и органическом синтезе. Не иск- 
лючено, что в будущем будет найдено немало новых веществ, облада- 
ющих кислотными и основными свойствами. В этом отношении широ- 
кие возможности открывают различные комбинации окислов металлов. 

Из обсуждения вопросов, рассмотренных в разд. 4.2, с очевид- 
ностью следует, что группа смешанных окислов, которые считаются 
твердыми кислотами или основаниями, очень невелика, Она включает 
510,° А1.О., 510>* МёО, 510. * 220,, А.О. ° В.Ози А.О, * МВО, 
каждый из которых имеет в своем составе либо 510,, либо А! О. — 

‚ Два основных компонента глин. В табл, 41 элементы, образующие 
перечисленные комбинации окислов, соединены пунктирными линиями. 
Другие комбинации, которые приводят к появлению только кислотных 
свойств, обозначены сплошными линиями. Некоторые из них, например 
Т:О, * 210, не включают компонентов, типичных для глин. Многие 
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другие комбинации элементов периодической системы, заключенных в 
рамку, по-видимому, будут обладать кислотными и (или) основными 
свойствами. Можно надеяться, что эти свойства будут обнаружены и 
изучены в недалеком будущем. Следует также ожидать установления 
корреляций кислотных свойств с такими важными характеристиками, 
как электроотрицательность, заряд, ионный радиус и т.Д. металличе- 


/ского иона в окислах, межатомное расстояние металл — кислород и, ра- 


зумеется, каталитическая активность и селективность. 

Некоторую помощь в этом деле могло бы оказать представление 
поверхностных свойств смешанных кислотных и основных окислов в 
форме своеобразной "таблицы" периодической системы. Такая табли- 
ца по необходимости должна была бы включать исчерпывающую инфор- 
мацию о влиянии не только состава смешанных окислов, но также мето- 
дов их приготовления и условий термообработки. 

Результаты исследования твердых кислот и оснований в конечном 
счете зависят от точности измерений кислотных и основных свойств 
их поверхности. Усовершенствование экспериментальной техники здесь 
является жизненно необходимым моментом, от которого зависит даль- 
нейший прогресс в этой области. В частности, очень нужны методы, 
имеющие широкую область применения и позволяющие количественно 
измерять кислотно-основные свойства поверхности в случае окрашен- 
ных твердых веществ. | 

Несомненно, наконец, что будущие исследования во все большей 
степени будут касаться таких проблем, как строение кислотных и 
основных Центров, природа каталитического действия, детальный меха- 
низм реакции. 
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